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DESENVOLVIMENTO E ESTUDO DE MATERIAIS TERMOLUMINESCENTES
BASEADOS EM OXIDO DE ALUMINIO PARA
APLICACAO EM DOSIMETRIA

David Tadashi Fukumori

RESUMO

O oOxido de aluminio foi um dos primeiros compostos investigados, com vista a
detectar e medir a radiacdo por meio da termoluminescéncia (TL). Comumente referido
como “alumina”, o Oxido de aluminio tem caracteristicas interessantes para o0
desenvolvimento de materiais para a dosimetria. Seu numero atbmico efetivo €
intermediario entre 0 do 0sso e do tecido mole do corpo. Pode ser transformado em
material termoluminescente pela insercdo de elementos quimicos em sua estrutura
cristalina. Além da TL, a alumina pode apresentar luminescéncia opticamente estimulada
(OSL), fendmeno que também pode ser usado para determinar a dose de radiacdo. Neste
estudo, dois métodos foram investigados para inserir ions metalicos na alumina. O
primeiro método foi baseado na capacidade de adsorcdo da alumina e o segundo
denominado método da coprecipitacdo foi baseado na formacéo simultanea de compostos
insolGveis. As amostras obtidas por adsorcdo de fons Cu®* e Mn®** ndo mostraram
resultados satisfatorios. No entanto, as pastilhas de Oxido de aluminio impurificado com
Tm** via coprecipitagdo mostraram sinais de TL e OSL. Foi verificado também que a
alumina eletrofundida disponivel comercialmente é um material que apresenta resposta TL
e OSL. Este material que contém diversos ions metalicos em sua estrutura foi transformado
em pastilhas por sinterizagdo com vidro. As curvas da resposta TL em funcdo da
temperatura e da resposta TL e OSL em funcéo da dose foram determinadas. Os resultados
obtidos indicam que estudos mais aprofundados das pastilhas desenvolvidas podem

melhorar suas caracteristicas para que sejam aplicadas em dosimetria.

Palavras-chave: termoluminescéncia (TL), luminescéncia opticamente estimulada (OSL),

oxido de aluminio, materiais dosimétricos.



DEVELOPMENT AND STUDY OF THERMOLUMINESCENT MATERIALS
BASED ON ALUMINUM OXIDE FOR
DOSIMETRY APPLICATION

David Tadashi Fukumori

ABSTRACT

The aluminum oxide was one of the former compounds investigated with a view to
detecting and measuring radiation by means of the thermoluminescence (TL). Commonly
referred to as "alumina”, aluminum oxide has interesting features for the development of
materials for dosimetry. Its effective atomic number has an intermediate value between the
bone and soft tissue of the body. It can be transformed into TL material by the insertion of
chemical elements in its crystal structure. In addition to the TL, the alumina can provide
optically stimulated luminescence (OSL) which can also be used to determine the radiation
dose. In this study, two methods were investigated in order to insert metal ions in alumina.
The first method was based on the adsorption capacity of alumina and the second named
coprecipitation method was based on the simultaneous formation of insoluble compounds.
The samples obtained by adsorption of Cu®* and Mn** ions did not show satisfactory
results. However, the aluminum oxide impurified with Tm** by coprecipitation showed TL
and OSL signals. It was also found that the commercially available electrofused alumina is
a material that exhibits TL and OSL. This material that contains various metal ions in its
structure was made into pellets by sintering with glass. The TL response curves as a
function of temperature and the TL and OSL responses as a function of the dose were
determined. The obtained results indicate that further studies of the developed pellets can

improve the characteristics in order to be applied in dosimetry.

Keywords: thermoluminescence (TL), optically stimulated luminescence (OSL), aluminum
oxide, dosimetric materials.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ALBT - Pastilha sinterizada de alumina impurificada com tdlio (de 20 mg).
ALCP — Pastilha sinterizada de alumina precipitada sem ativador.

ALMN - Pastilha sinterizada de alumina impurificada com manganés.
ALTM - Pastilha sinterizada de alumina impurificada com talio.

ASCII — American Standard Code for Information Interchange (Cédigo Padrdo Americano
para o Intercdmbio de Informacao).

BC — Banda de Condugcéo.

BP — Banda Proibida.

BV — Banda de Valéncia.

CCTM - Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais.

COPESP — Coordenadoria de Projetos Especiais (da Marinha do Brasil).
CNEN — Comissé@o Nacional de Energia Nuclear.

CQMA — Centro de Quimica do Meio Ambiente.

CRPq — Centro de Reatores de Pesquisas.

CTR — Centro de Tecnologia das Radiacdes.

CW-OSL - Continuous Wave OSL.

DSC — Differencial Scanning Calorimetry.

EAG — Electrofused Alumina-Glass (pastilha de alumina eletrofundida sinterizada com
vidro).

ELFUSA — Elfusa Geral de Eletrofuséo Ltda.

GMR — Geréncia de Metrologia das Radiag0es.

HCP — Hexagonal Close-Packed.

IPEN — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.

LED — Light Emitting Diode (diodo emissor de luz).

LMD — Laboratério de Materiais Dosimétricos.

LM-OSL — Linearly Modulated OSL.

OSL - Optically Stimulated Luminescence.

POSL — Pulsed OSL.

PTFE — Polytetrafluoroethylene (politetrafluoretileno).
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PVA — Polyvinyl Alcohol (alcool polivinilico).

R — Recombination (Centro de recombinacéo).

RIS@ — Nome do Laboratorio Nacional da Dinamarca, atualmente designado RIS@ DTU
National Laboratory for Sustainable Energy.

T — Trap (armadilha).

TFM — Tubo fotomultiplicador.

TGA — Thermogravimetric Analysis (analise termogravimétrica).

TL — Termoluminescence (termoluminescéncia ou termoluminescente).

TLD-100 — Dosimetro TL de fluoreto de litio comercializado pela empresa Harshaw.
TR — Terra-rara ou terras-raras.

UCRI — Unidade Critica.
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1. INTRODUCAO

A dosimetria das radiacbes tem sido um paralelo a tecnologia nuclear, dada a
necessidade de medir e de controlar as doses de radiacdo recebidas pelos trabalhadores
envolvidos com materiais radioativos e com dispositivos geradores de radiagdes ionizantes,
bem como para restringir a dose de radiagdo dos individuos do publico.

A termoluminescéncia € um fendmeno independente da incandescéncia térmica
verificado em determinados cristais ndo-condutores. Quando expostos a radiacao ionizante,
0s materiais termoluminescentes emitem luz ao serem aquecidos. Esses materiais sdo Uteis
a dosimetria, quando a intensidade luminosa ou a quantidade da luz emitida apresentar uma
correlacdo com a dose de radiagdo (Campos, 1998).

A termoluminescéncia é usualmente designada pela forma abreviada TL. E também
comum empregar a mesma abreviacdo com o significado qualitativo para discriminar o
material que exibe a termoluminescéncia como material TL. VAarios minerais, materiais
ceramicos e compostos inorganicos sao termoluminescentes (TL) e podem ter utilidade em
dosimetria das radiacdes.

A possibilidade da utilizacdo de materiais TL em dosimetria das radiacbes comegou
a ser investigada em 1947, na Universidade de Wisconsin. A pesquisa incluia o estudo da
TL em cristais, a tentativa de desenvolver dosimetros e a construgdo de instrumentos de
medicdo. Daniels e seus colaboradores estudaram a TL do fluoreto de litio e do 6xido de
aluminio. Os resultados da investigacdo da TL de diferentes 6xidos de aluminio foram
publicados por Rieke & Daniels (1957).

No entanto, o fluoreto de litio estudado por Cameron e seus colaboradores (1968)
teve maior repercussdo como material dosimétrico. Coube a empresa Harshaw Chemical
Company a patente do dosimetro de fluoreto de litio dopado com magnésio e titanio
(LiF:Mg,Ti), dosimetro mundialmente conhecido por TLD-100. A mesma empresa
produziu e comercializou varios tipos de dosimetros e instrumentos para a medi¢do da TL
(Cox, 2004).

A TL do oxido de aluminio pode ser promovida ou intensificada pela insercdo de
certos elementos quimicos na sua estrutura cristalina. O processo de insercdo de elementos

na estrutura de um material ¢ denominado “dopagem” ou “impurificacdo”. Varios métodos



19

de dopagem foram experimentados por diferentes pesquisadores para obter 6xido de
aluminio termoluminescente para dosimetria (McKeever et al., 1995).

Segundo McKeever e seus colaboradores (1995), o O&xido de aluminio
termoluminescente impurificado com silicio e titanio (Al,O3:Si, Ti) foi obtido por Mehta e
Sengupta. Mais recentemente, as propriedades TL desse material foram estudadas por
Bhatt et al. (2008).

Dosimetros ceramicos de Al,O3:Mg,Y foram desenvolvidos na Hungria; cujas
caracteristicas foram apresentadas por Osvay & Bir6 (1980). O método de obtencdo e suas
propriedades foram descritos por McKeever e seus colaboradores (1995).

Em 1990, cristais de Oxido de aluminio deficientes de &nions e ativado com carbono
foram anunciados como material TL muito sensivel a radiacdo ionizante. Os cristais
representados por a-Al,O3:C foram obtidos no Instituto Politécnico de Urais da antiga
Unido Soviética em um processo envolvendo a fusdo do éxido de aluminio em ambiente
altamente redutor (Akselrod et al., 1990, 1993). O material obtido foi indicado para avaliar
doses baixas de radiacdo, entre 0,05 mGy e 1 Gy, sendo util para dosimetria pessoal e
medi¢cOes ambientais.

Nos anos que se seguiram ao anuncio do o-Al,O3:C, muitos pesquisadores
estudaram suas caracteristicas (Prokic & Bagtter-Jensen, 1993; Kortov et al., 1994 e 1996).
Foi constatado que o sinal da TL era susceptivel ao decaimento dptico induzido pela luz.
As caracteristicas do o-Al,O3:C mostraram-se Uteis a técnica da luminescéncia
opticamente estimulada (Akselrod et al., 1998; Bgatter-Jensen et al., 2003).

A luminescéncia opticamente estimulada € conhecida pela forma abreviada OSL,
originada das iniciais dos termos em inglés. A técnica da OSL foi estendida a dosimetria
ambiental, pessoal, de doses altas, médica, retrospectiva, espacial e a datagdo arqueoldgica.
A empresa Landauer comercializa equipamentos e oferece o0s servigos de dosimetria
baseados na OSL do a-Al,O3:C. Os dosimetros foram registrados com a marca Luxel®
(Batter-Jensen et al., 2003; Akselrod et al., 2007).

Métodos alternativos de preparacdo de o-Al,O3:C de grau dosimétrico foram
investigados por Kulkarni e seus colab. (2005). Cristais de alumina alfa foram
impurificados abaixo do ponto de fusdo, em vacuo, na presenca de grafite, resultando em
monocristais de a-Al,03:C com vacancia de ion negativo.

O Oxido de aluminio é um material comumente designado “alumina” que se

apresenta geralmente em forma de po6 utilizado para a produgdo de aluminio metalico, para
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a fabricacdo de cerdmica, abrasivos, refratarios e de isoladores elétricos (Constantino et al.,
2002). Relne certas caracteristicas interessantes para o desenvolvimento de material para a
dosimetria. Pode ser obtido em laboratorio com custo relativamente baixo. Seu numero
atémico efetivo é intermediario entre o do 0sso e o do tecido mole do corpo (Bos, 2001).

O ponto de fusdo do éxido de aluminio é muito elevado, situado acima de 2000 °C.
Considerando que a tecnologia para crescimento de cristais a partir de materiais solidos
fundidos requer fornos, equipamentos, materiais e técnicas para temperaturas altas,
subentende-se que investimento inicial para a obtengdo de cristais via fusdo do éxido de
aluminio pode ser muito oneroso (Scheel & Fukuda, 2003).

No Brasil, diversos pesquisadores tém se dedicado aos estudos da
termoluminescéncia de materiais naturais e sintetizados em laboratorio, com o intuito de
obter dosimetros para a medicdo da radiagdo. Uma revisdo sobre materiais
termoluminescentes e sua aplicagdo em dosimetria da radiacdo foi feita por Campos
(1998). Os estudos incluem a fenomenologia da termoluminescéncia, as caracteristicas
especificas necessarias para que um material seja utilizado como dosimetro
termoluminescente, as propriedades dosimétricas, o funcionamento de um sistema
dosimétrico e suas aplicagdes.

O IPEN mantém o conhecimento e a técnica para produzir pastilhas dosimétricas de
CaS0O,:Dy sinterizadas com teflon® para deteccdo da radiacdo beta, X e gama . Essas
pastilhas sdo consideradas dosimetros de alta sensibilidade e seu processo de obtencgéo foi
aperfeicoado na década de 80 (Campos & Lima, 1987; Campos et al.; 1989). Os
dosimetros de CaSO,:Dy sdo utilizados na monitoracdo pessoal externa, em dosimetria
clinica e ambiental (Campos, 1998).

O processo ceramico seguindo a rota da tecnologia do p6 permite obter corpos
policristalinos de materiais sinterizados bem abaixo do ponto de fusdo da alumina
(Rahaman, 2003). No IPEN, dosimetros de alumina foram produzidos por sinterizacao,
para uso em radioterapia (Rocha & Caldas, 1999; Silva et al., 2000).

Pesquisadores da Universidade Federal de Pernambuco obtiveram oOxido de
aluminio termoluminescente dopado com térbio (a-Al,03:Th) e dxido de aluminio dopado
com tulio (a-Al,03:Tm) pelo método da combustdo (Barros et al., 2010). Seus estudos
incluem também a associagéo de fons de Th* e Mg®* como ativadores de TL (Barros et al.,
2010b).

Neste trabalho, dois métodos para inserir ions metalicos em alumina foram

investigados e testados. O primeiro método foi baseado na capacidade de adsorc¢édo e o
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segundo método foi baseado na formacdo simultdnea de compostos pouco sollveis com
hidroxido de aluminio, designado método da coprecipitacao.

O método da coprecipitacdo € utilizado para sintetizar materiais ceramicos com
interesse cientifico; é relativamente simples e barato (Lazar et al., 2008). Esse método foi
adotado para obter a pastilha de 6xido de aluminio impurificado com Tm*. A pastilha
sinterizada foi irradiada e lida no sistema combinado de leitura TL e OSL e suas
propriedades foram apresentadas.

Foi verificado também que a alumina eletrofundida disponivel comercialmente
como abrasivo (Marinescu et al., 2007) é um material que apresenta sinais TL e OSL. Esse
material que contém vérios ions metélicos na sua composi¢do foi transformado em
pastilhas por meio da sinterizacdo vitrea para estudo de suas propriedades dosimétricas.

Os resultados preliminares dos estudos dos dosimetros produzidos no IPEN com
Oxido de aluminio impurificado com tulio e com alumina eletrofundida foram apresentados
por Fukumori e seus colaboradores (2011).

Inevitavelmente novos materiais serdo criados com a modernizacdo dos
equipamentos nos campos da ceramica avancada, ciéncia e engenharia dos materiais
(Kortov, 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1 Gerais

Este trabalho foi elaborado com o objetivo de desenvolver materiais

termoluminescentes baseados no 6xido de aluminio (Al,O3) pela insercdo de elementos

quimicos em sua estrutura cristalina, utilizando diferentes técnicas analiticas para a

caracterizagdo morfoldgica desses materiais. Tém-se também como objetivo estudar as

propriedades dos materiais desenvolvidos para avaliar a possibilidade de sua aplicacdo em

dosimetria externa das radiacdes, empregando as técnicas da termoluminescéncia (TL) e da

luminescéncia opticamente estimulada (OSL).

2.2 Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram

rever a bibliografia referente aos materiais termoluminescentes feitos de Al,Os3,
dando atencdo maior as técnicas de obtencdo e as propriedades dosimétricas,
adicionar fons de Mn** e Cu** no 6xido de aluminio pelo método da adsorcao,
adicionar fons de Tm*" no 6xido de aluminio pelo método da coprecipitacéo,

obter pastilhas sinterizadas de 6xido de aluminio,

verificar e caracterizar as propriedades TL e OSL dos materiais desenvolvidos,

verificar a reprodutibilidade do processo de produgéo e padronizar.

2.3. Originalidade do trabalho

Produzir materiais que apresentam TL e OSL por meio da insercdo de Tm* na
estrutura cristalina do Oxido de aluminio pelo método da coprecipitacdo e
sinterizacao.

Estudar as propriedades TL e OSL das pastilhas sinterizadas de 6xido de aluminio
impurificado com talio (a-Al,03:Tm).

Estudar as propriedades TL e OSL das pastilhas desenvolvidas por meio da

sinterizacdo vitrea de alumina eletrofundida.
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3. CONCEITOS TEORICOS

3.1 Termoluminescéncia

Ha grande quantidade de literatura sobre a TL e suas aplicacdes em dosimetria.
Citam-se Cameron et al. (1968), Becker (1973), Portal (1981, 1986), Maresh et al. (1989),
Shani (1991), McKeever et al. (1995), Campos (1998) e Furetta (2003). Uma revisdo dos
conceitos tedricos sobre a TL e as aplicaces foi feita por Bos (2007).

O fendbmeno da TL e muitas das suas propriedades sdo explicados com auxilio de
um modelo simplificado das bandas de energia dos materiais isolantes, representado
esquematicamente na FIG. 3.1 (Campos, 1998; Bos, 2007).

BC
elétron
? ]
v
T BP
Ey
R_‘r_+_
|
= BV
buraco

FIGURA 3.1 - Modelo simplificado das bandas de energia para explicar a TL,
adaptado de Campos (1998).

Os materiais TL geralmente sdo cristalinos e isolantes. Os atomos de um sdélido
cristalino constituem uma estrutura rigida de unidades repetitivas denominadas células
unitarias. Os orbitais dos elétrons mais energéticos dos atomos ordenados na estrutura
cristalina se sobrepdem, formando bandas continuas de energia, discriminadas como banda
de conducao (BC), banda proibida (BP) e banda de valéncia (BV).

No estado fundamental, esse tipo de material exibe a banda de valéncia repleta de
elétrons, enquanto a banda de conducdo estd completamente vazia. A BV e a BC estdo
separadas pela banda proibida, correspondente a diferenca de energia E4. Para o Oxido de
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aluminio puro, a energia correspondente ao espagamento entre as bandas é Eg = 7,4 eV
(Kingery, 1976). A BP é dividida em duas metades pela linha de equilibrio de Fermi (Eg).

Ao ser submetido a um campo de radiacéo ionizante, elétrons da banda de valéncia
podem ser ejetados a banda de conducgdo, concomitantemente a formacdo de buracos na
banda de valéncia. Na FIG. 3.1, o elétron esté representado por (0) e o buraco por (D).

Os elétrons levados a BC percorrem livremente pela banda até serem capturados
pela armadilha (T), situada na banda proibida. Analogamente aos elétrons ejetados a BC,
os buracos percorrem a banda de valéncia até se tornarem presos no centro de
recombinacéo (R).

A armadilha T e o centro de recombinagdo R ocorrem na banda proibida como
niveis de energia metaestaveis em consequéncia de defeitos ou impurezas existentes na
estrutura cristalina do material.

Os elétrons e buracos formados durante a irradiacdo dos cristais e capturados nos
niveis de energia metaestaveis T e R permanecem presos por um determinado tempo. Esse
tempo de permanéncia dos elétrons e buracos nas armadilhas € expresso pela probabilidade
de escape.

Ao aquecer os cristais irradiados, a probabilidade de os elétrons presos na
armadilha T serem liberados para a BC aumenta em funcdo da temperatura. Os elétrons e
os buracos liberados podem se recombinar em R e emitir fotons de luz, nos processos
radiativos designados de “termoluminescéncia”.

O tratamento fisico e matematico da TL foi desenvolvido por Randall e Wilkins em
1945 e por Garlick e Gibson em 1948. Os modelos sdo tradicionalmente conhecidos e
envolvem a cinética de primeira e de segunda ordem (McKeever et al., 1995).

O modelo de Randall-Wilkins que descreve o processo da TL de primeira ordem
compreende um tipo de armadilha T e um so tipo de centro de recombinagdo R como
ilustrado na FIG. 3.1.

A probabilidade (p) de os carregadores de carga (elétrons ou buracos) serem
liberados das armadilhas é funcdo da temperatura (T) e estd relacionada a energia (E)
necessaria para que os elétrons superem a barreira de potencial que os mantém presos. A

relacdo é expressa pela equacéo 3.1.

p=sexp (-E/KT) (3.1)
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Onde,

s é o fator de frequéncia (s™),

E é a energia de ativagdo ou profundidade da armadilha (eV),
k é a constante de Boltzmann e

T é a temperatura absoluta (K).

A energia E requerida para liberar o elétron da armadilha esta ao redor de 1,0 a
1,2 eV. A constante de Boltzmann vale 8,617 10° eV K™ ou 1,381 107 J K (ANEXO A).
A medida que a temperatura aumenta, aumenta também a probabilidade de os
elétrons presos serem liberados e de ocorrer recombinacdo com os buracos. A intensidade
da termoluminescéncia em funcao do tempo I(t) € proporcional a taxa de recombinacdo dos

elétrons e buracos em R e é dada pela equacéo 3.2.

I)=1l,exp(-pt) (3.2)

Onde, I, é a intensidade inicial no tempo t = t,.

Se os elétrons e buracos liberados sob o aguecimento ndo forem novamente presos
e se todos eles recombinarem radiativamente, ou seja, com emissao de luz, a intensidade
I(T) serd proporcional a taxa de liberagdo de elétrons e serd dada pela equagdo 3.3 de
Randall-Wilkins (Mckeever et al., 1995; Furetta, 2003).

T

exp (— E) dT] (3.3)

I(T) = ngsexp (— E) exp [— (i) j kT

kT ﬁ To

Onde,
No € 0 nimero total de elétrons presos na armadilha no instante t=0 e

S é ataxa de aquecimento, ou seja, f=dT/dte T(t) =T, + St.

No modelo simplificado, s é considerado uma constante independente da
temperatura, e 0 seu valor é da ordem da frequéncia de vibracdes da estrutura cristalina,
isto é, de 10" a 10* s (Bos, 2007).

A intensidade da luz emitida em funcéo da temperatura pela equacéo 3.3 resulta na
curva da TL, de um pico simples, caracterizado pelo valor préprio de E e de s. Significa

que ao aquecer um material termoluminescente que obedece a cinética de primeira ordem,
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a partir de uma certa temperatura, a intensidade da luminescéncia I(T) aumenta, atinge a
méaxima em T, e, entdo, diminui até o esgotamento dos elétrons presos na armadilha T,
dando uma curva na forma de um pico.

A curva da TL em fungdo da temperatura T obtida com o programa Excel da
Microsoft® por meio da equacdo de Randall-Wilkins é mostrada na FIG. 3.2. A curva foi
obtida atribuindo valores de n, = 1,0 10 cm™®; s = 1,0 10% s E=1,0eV; =4 Ks; de
To =300 KaT =520 K. A T, esta localizada em 442 K. Os valores de I(T) foram

normalizados, atribuindo I, = 1.

1,20

1,00 /_\
0,80 '

0,60
1 (O
0,40 |7l /—\
0,20 /
0,00 +——————s T :

300 350 400 m450 500
Temperatura (K)

I(T) normalizada

FIGURA 3.2 — Curva da TL obtida pela equagdo de Randall-Wilkins.

A curva da TL de primeira ordem tem forma assimétrica, sendo mais larga na parte
de temperatura baixa que a parte superior. Um fator de geometria (pg) € definido pela
equacdo 3.4. Na equacdo, 4 ¢ a largura da parte mais estreita e o € a largura total, tomadas
na horizontal para | =% I,.

Os picos teoricos de primeira ordem possuem fator de geometria pg = 0,42
(McKeever et al., 1995; Bos, 2007).

Hg =06/ (3.4)
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Na parte de temperatura baixa, no inicio do pico da curva da TL, a intensidade é
dominada pela exponencial exp(-E/kT). Se a intensidade I(T) for colocada em grafico em
funcdo de 1/T, espera-se uma relacdo linear com a inclinagdo —E/k, de onde a energia de
ativacédo E pode ser determinada.

Se os valores de E, s e g forem mantidas constantes, observa-se que T, se mantém
constante, ainda que valores de n, sejam alterados. As curvas de I(T) em funcdo da
temperatura mostradas na FIG. 3.3 foram obtidas atribuindo-se valores de n, proporcionais

a um, dois, quatro, oito décimos de 1,0 10 cm™.

1,20

1,00

A
)\
/

// \

0,20

I(T) normalizada

0,00 T T T T I T T T T T T T T T T T 1)
300 350 400 450 500
Temperatura (K)

FIGURA 3.3 — Curvas da TL de primeira ordem com valores crescentes de n,.

Verifica-se que n, € uma constante multiplicativa e ndo influencia a forma da curva
da TL, mas a sua amplitude. A altura do pico e a &rea sob a curva sdo proporcionais a ny,
ou seja, a dose de radiagéo.

Cada pico da curva TL € caracterizado pelo seu proprio valor de E e de s. Os picos
de temperaturas baixas correspondem a armadilhas com profundidades menores e sdo mais
sensiveis ao decaimento térmico.

O modelo de Randall-Wilkins considera a condi¢do de quase equilibrio (QE), ou
seja, que a concentracdo de elétrons na BC é quase estacionaria e que a probabilidade de os

elétrons serem novamente presos € nula ou desprezivel, comparada com a probabilidade de

recombinacgéo.
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Variando a taxa de aquecimento (f) durante a leitura da TL, Ty, desloca para a
regido de temperatura mais alta e, portanto, a localizacdo do pico da TL deve ser
especificada com a taxa de aquecimento correspondente.

A variagédo da temperatura do pico (T,,) com a taxa de aquecimento pode ser usada
para determinar a energia de ativacao (E) e o fator de frequéncia (s).

A condigdo para a I(T) méxima é dl /dt = 0, da qual se deduz a expressdo 3.5.

BE (kT =s exp{-E/(k Tm)} (3.5)

A partir da equacao 3.5 obtém-se 3.6.

IN(BITw?) = In(Sk/E) — E/KTh, (3.6)

A equacdo 3.6 define uma reta, cuja inclinacdo é —E/k e que intercepta o eixo da

coordenada em In(sk/E).

Cineética de segunda ordem

A equacdo de Garlick-Gibson da intensidade da TL em fungdo da temperatura é
expressa pela equacdo 3.7 (Furetta, 2003). A equacéo envolve a cinética de segunda ordem
em que a intensidade da termoluminescéncia I(T) € expressa em termos do ndmero de

elétrons presos no instante t = 0 elevado ao quadrado (n,?).

I(T) = [n(z, s exp (— kET)] [1+ <n0 %) fT: exp (— kE_T> dT]_2 (3.7)

Onde, s’ = s/N, s é o fator de frequéncia (s*) e N é a concentraco total das armadilhas
disponiveis.

A resolucdo da equacdo de Garlick-Gibson resulta na curva TL mostrada na
FIG 3.4. A curva foi obtida atribuindo valores de n, = 1,0 10 cm™; s = 1,0 10%* s%;
E=10eV; f=4Ks N=10" cm™ T, =250 Ke T = 430 K. A Ty, esté localizada em

327 K. Os valores de I(T) foram normalizados, atribuindo I, = 1.
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FIGURA 3.4 — Curva da TL obtida pela equacédo de Garlick-Gibson.

A forma da curva da TL que envolve a cinética de segunda ordem é
aproximadamente simétrica, com a metade superior do pico levemente maior que a parte
inferior. O fator geométrico para os picos de segunda ordem vale pg = 0,52 (McKeever et
al., 1995; Bos, 2007).

Os elétrons liberados das armadilhas podem ser novamente presos nas armadilhas
antes de eles se recombinarem. Isto causa um atraso na TL e uma distribuicdo da emissdo
numa faixa mais larga de temperatura. O namero inicial de elétrons presos n, afeta a forma
da curva. Com o aumento do valor de n,, a temperatura do pico T, diminui e o tamanho do
pico aumenta. Isto significa que aumentado a dose, diminui a profundidade da armadilha
(E). A altura do pico ndo é proporcional a area do pico, embora o desvio seja pequeno
(Bos, 2007).

3.2 Luminescéncia opticamente estimulada

A luminescéncia opticamente estimulada é conhecida pela sigla OSL do inglés
“optically stimulated luminescence”. Refere-se a luminescéncia de um material irradiado
quando exposto a luz.

O Laboratdrio Nacional RIS@ da Dinamarca produz leitores automatizados de TL
desde 1982. Na década de 90, o Laboratério produziu acessorios para os leitores TL

existentes, que possibilitaram a leitura OSL. Tornou-se lider mundial de fornecimento de
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equipamentos para medicdes automatizadas de TL e OSL (RIS@ National Laboratory,
2003).

As propriedades OSL do éxido de aluminio impurificado com carbono (a-Al;03:C)
foram relatadas por Akselrod et al. (1998).

Batter-Jensen (2000) desenvolveu técnicas de medigcdes OSL para serem aplicadas
a dosimetria retrospectiva, usando minerais e ceramicas. A dosimetria retrospectiva
pretende reconstituir o quadro de dose apds acidentes nucleares. As doses sao
determinadas pelas medices da OSL de amostras de quartzo e de feldspato extraido de
materiais ceramicos como tijolos, ladrilhos, vasos e porcelanas.

Os conceitos teoricos e praticos da OSL foram publicados por Bgtter-Jensen e seus
colaboradores em 2003. As vantagens e desvantagens da dosimetria por TL e da dosimetria
por OSL foram debatidas por McKeever e Moscovitch (2003).

O Laboratério de Dosimetria da Radiacdo da Universidade do Estado de Oklahoma
teve participagdo significativa no desenvolvimento da técnica POSL (Pulsed Optially
Stimulated Luminescence), cujo principio consiste em expor uma amostra irradiada a uma
fonte de luz pulsada de laser e detectar a luminescéncia emitida entre os pulsos, e ndo
durante os pulsos, discriminando a luminescéncia do laser usada para a estimulacéo
(Akselrod et al., 1998).

Os métodos baseados em OSL encontram aplicacbes na dosimetria ambiental,
pessoal, de doses altas, médica, retrospectiva, dosimetria espacial e datacdo arqueoldgica
(McKeever et al., 2004).

A técnica OSL tornou-se uma ferramenta Util a &rea médica para dosimetria in vivo
e in vitro, para a terapia com radiacdo e para a mamografia diagnéstica (Akselrod et al.,
2007).

A tecnologia OSL estd licenciada para Landauer Inc e o seu dosimetro é
comercializado sob a marca registrada Luxel™. Landauer é fornecedora de servicos de
dosimetria e atende a hospitais, clinicas médicas e odontoldgicas, universidades,
laboratorios e usinas de energia nuclear (Bgtter-Jensen et al., 2003).

A pesquisa e 0 desenvolvimento nas areas de dosimetria TL e OSL continuam tanto
para o desenvolvimento e melhoria de equipamentos, dos materiais, dos métodos e das
aplicacdes.

Um livro sobre os fundamentos da OSL e aplicagdes foi lancado em formato digital
em 2011 (Yukihara & McKeever, 2011).
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O fendmeno da OSL pode ser explicado de forma semelhante a TL, utilizando o
modelo simplificado das bandas de energia apresentado na FIG. 3.1. Os materiais que
apresentam OSL possuem defeitos na estrutura cristalina, que aprisionam elétrons e
buracos formados durante irradiaco.

Os elétrons aprisionados na armadilha da banda proibida (BP) séo liberados para a
banda de conducgéo (BC) pela estimulacdo Optica (ou iluminagdo) da amostra irradiada. A
OSL origina-se da recombinacdo dos elétrons liberados pelo estimulo Optico com o0s
buracos em R.

Os sinais da OSL ndo devem ser confundidos com fotoluminescéncia que nédo é
dependente da irradiacdo prévia da amostra.

A OSL ¢é medida numa regido espectral diferente do comprimento de onda (1) da
luz utilizada para a estimulacdo. A integral da luminescéncia durante o periodo de
estimulagdo é medida como funcéo da dose de radiacao.

A probabilidade (p) de escape dos elétrons presos da armadilha pela estimulagdo
Optica é dada por:

Onde,
o = sec¢do de choque da fotoionizacao,

¢ = fluxo de fétons (fotons por unidade de tempo por unidade de area).

Assim como na teoria da TL, o modelo de primeira ordem considera que todas as
cargas que escapam das armadilhas recombinam imediatamente produzindo a
luminescéncia.

Se a leitura da OSL ¢ feita pela iluminacdo continua do dosimetro com luz de
estimulacdo com comprimento de onda (A) apropriada, a curva da OSL em funcdo do

tempo de estimulacdo é uma exponencial segundo a expressdo 3.9.

|os|_(t) =Nq 0¢e-0¢t (3.9)

A curva OSL em funcdo do tempo de estimulacdo é apresentada na FIG. 3.5,

atribuindo valores de o¢ iguais a 0,05 s, 0,02 s e 0,01 s*. Observa-se que o sinal OSL
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diminui durante a estimulacdo déptica, como uma curva de decaimento, & medida que as

cargas presas nas armadilhas sdo exauridas.

50
40 4%
/ cd =0,05s1
S 30 1
sy
7 13 6 =0,02s*
1Ny c$=0,01s?
10 -
O T 1 T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (s)

FIGURA 3.5 - Intensidade OSL em fungdo do tempo de estimulacdo (Yukihara &
McKeever, 2008).

A integral da los. € proporcional ao numero de elétrons inicialmente presos (n,). Se
um material irradiado (com o definido) for estimulado com luz de comprimento de onda A
e intensidade da iluminacdo ¢, a integral da los. sera proporcional a dose de radiacdo D,

conforme a equacdo 3.10, onde a € a constante de proporcionalidade.

t
J lps, (t)dt = aD (3.10)
to

A intensidade inicial (l,) da OSL também é proporcional & dose de radiacdo e ao
fluxo de fotons ¢ definido pela poténcia da luz de estimulagéo.

A OSL tem a vantagem sobre a TL ao ser medida a temperatura ambiente. Ao
evitar o aquecimento do material sensivel, a probabilidade de ocorrer alteragdes no
material e diminuicdo da eficiéncia da luminescéncia é reduzida. Além disso, a técnica
OSL permite realizar varias medicdes sucessivas de uma mesma amostra.

Embora a leitura OSL possa ser feita a temperatura ambiente, o sinal OSL pode ser
afetado pelo aquecimento da amostra. O sinal € completamente eliminado quando a
amostra for aquecida ao redor de 500 °C.
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A OSL geralmente é observada em materiais cujo sinal da TL sofre decaimento
Optico. Esses materiais permitem fazer estudos associados de TL e OSL. Porém, as
armadilhas T de elétrons responsaveis pela OSL podem ter ou ndo relacdo com aquelas da
TL.

As armadilhas rasas estdo relacionadas com o fendmeno da fosforescéncia e com
aumento inicial na intensidade do sinal OSL logo apés a irradiacdo. Para evitar a
interferéncia da fosforescéncia, introduz-se um tempo de espera entre a irradiacdo e a
leitura do dosimetro.

Distinguem-se trés técnicas de OSL conforme o modo de estimulacdo, designado
abreviadamente por CW-OSL, LM-OSL e POSL. Os modos de estimulacdo estéo

apresentados esquematicamente na FIG. 3.5.
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FIGURA 3.6 - Técnicas de OSL conforme o modo de
estimulacdo (adaptado de Akselrod et al., 2007).

CW-OSL refere-se a luminescéncia resultante da estimulacdo de onda continua, isto

é, o sinal da OSL ¢é monitorado continuamente durante o periodo de estimula¢do enquanto
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a intensidade da luz de estimulagdo é mantida constante. E a modalidade de maior
aplicacdo por causa de sua simplicidade.

LM-OSL decorre da modulacao linear, ou seja, quando a intensidade da luz de
estimulagdo é aumentada linearmente enquanto a OSL é medida.

No modo POSL, a fonte de estimulacdo é pulsada e a OSL é lida entre os pulsos,

como ja foi descrito anteriormente.
3.3 Oxido de Aluminio

3.3.1 Propriedades

A formula guimica do 6xido de aluminio é Al,O3. O aluminio tem valéncia 3+ e 0
oxigénio 2-. A neutralidade elétrica dos ions no cristal da alumina é mantida pela relacdo
de dois AI** para trés fons O%. Os fons AI** e O% estdo ligados por forcas de Coulomb. A
ligagdo entre eles possui 63% de carater ibnico, correspondente a diferenca de
eletronegatividade igual a dois (Aen = 3,5-1,5).

A estrutura cristalina do corindon o-Al,O; é descrita como hexagonal de
empacotamento compacto HCP (do inglés hexagonal close-packed). Os &nions O maiores
que os cations estdo dispostos em arranjo HCP, enquanto os céations se fixam nos
intersticios entre os anions. Os atomos de aluminio ocupam 2/3 das posi¢des intersticiais
octaédricas disponiveis para manter a neutralidade da carga elétrica. Um terco dessas
posi¢Oes octaédricas permanecem vazias (Kingery, 1976; Papin, 1997; Akselrod et al.,
2007).

Os raios i6nicos na configuracdo do corindon sdo respectivamente 0,053 nm e
0,138 nm para AI** e O%. Os fons ordenados nos reticulos do cristal tém energia de coeséo
elevada e conferem ao corindon a dureza e o ponto de fusdo elevados, ndo
compressibilidade e propriedades isolantes.

O corindon é extremamente duro. A dureza é 9 na escala de Mohs usada em
mineralogia. O rubi e a safira pertencem ao grupo do corindon (Schumann, 1995).

O ponto de fusdo do 6xido de aluminio esta ao redor de 2050 °C. Sua massa molar é
101,96 g mol™ e a massa especifica do corindon ¢ 3,98 g cm™.

Os defeitos naturais mais citados na alumina sdo as lacunas (ou vacancias) de
oxigénio, as vacancias de aluminio e os ions de aluminio na posicdo intersticial. A fim de
conservar a neutralidade elétrica do cristal, trés lacunas de oxigénio sdo formadas para

cada duas lacunas de aluminio (Papin, 1997).
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O o6xido de aluminio pode apresentar diferentes propriedades dependendo da
origem ou de seu processo de obtencdo. O produto comercial designado por “alumina”
geralmente é um pd branco que pode ser 6xido de aluminio anidro ou com algum grau de
hidratacdo. Pode apresentar propriedades adsorventes, abrasivas e refratarias.

A densidade e a condutividade térmica do éxido de aluminio estdo apresentadas na
TAB. 3.1, segundo o grau de pureza. Esses valores foram obtidos das propriedades dos

materiais de engenharia selecionados por Callister Jr. (2002).

TABELA 3.1 - Densidade e condutividade térmica do Al,O3 segundo sua pureza

Pureza Densidade Condutividade térmica
(%) (g cm®) (W m* K™Y
99,9 3,98 39
96 3,72 35
90 3,60 16

3.3.2 Alumina de origens diferentes

Alumina industrial. O oxido de aluminio industrial é obtido principalmente pelo
processo Bayer (Constantino et al., 2002). O processo consiste em tratar a bauxita com
hidroxido de sédio transformando-a em uma solucgdo de aluminato de sédio. A solugédo é
separada da parte insoltvel por decantacéo e filtracdo. O hidroxido de aluminio é obtido da
neutralizacdo da solugdo de aluminato, na forma de cristais de gibbsita, representados por
AI(OH);. Os agregados policristalinos de gibbsita quando submetidos a calcinagdo em
fornos rotativos a temperatura de aproximadamente 1000 °C, produzem a alumina
praticamente anidra, referida por alumina calcinada. Uma grande parte da alumina
industrial é destinada a producéo de aluminio metalico. E utilizada também na fabricacéo
de ceramica, vidro, materiais abrasivos, adsorventes e de catalisadores (Seidel, 2004).

O produto industrial com caracteristicas amorfas e utilizado como adsorvente e

como catalisadores é denominada de maneira genérica de alumina gama (ou y-alumina).

Alumina eletrofundida. E um produto comercial utilizado como abrasivo devido a
sua dureza alta. E obtida pela fusdo da alumina calcinada em forno a arco elétrico. O
processo de eletrofusdo consiste em fundir a alumina calcinada de alta pureza em forno
elétrico do tipo Higgins, com eletrodos de grafite. A temperatura do processo ultrapassa
2000 °C, quando a alumina passa ao estado liquido. Apds o resfriamento, os blocos

solidificados sdo quebrados e triturados em granulometria adequada para a utilizagéo
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(Marinescu, 2007). A alumina eletrofundida branca contém 99,5% de Al,O3, dureza 9,0 na
escala Mohs, peso especifico é 3,65 g cm™. Seu ponto de fusdo é 2040 °C. Apresenta a

estrutura cristalina do corindon e contém varios ions metalicos como impurezas.

Alumina ativada. A alumina ativada obtida pelo aquecimento do hidréxido de
aluminio é porosa, possui superficie especifica elevada, parcialmente hidroxilada e
propriedades adsorventes. A superficie especifica pode atingir cerca de 300 m? g*. E
comercializada sob diferentes especificagdes, tamanho dos grios e grau de atividade. E
utilizada em cromatografia por adsor¢édo em coluna.

A atividade representa a capacidade de adsor¢do, esté relacionada a superficie ativa
e é promovida pelo aguecimento para remover a agua e outros materiais adsorvidos. A
ativacdo Otima é atingida ao aquecé-la a 400 °C durante aproximadamente quatro horas, até
ndo haver a desorcao de agua (Pearson, 2004).

A alumina é classificada segundo Brockmann e Schadder em cinco tipos (I a V)
conforme a capacidade de retencdo de corantes azoicos. A alumina com atividade grau | é
a mais ativa. A atividade diminui com o conteddo de agua, sendo que a de grau V que € a

menos ativa tem 15 % de agua (Vichenewski, 2007).

3.3.3 Alumina termoluminescente

Al,O3:Si, Ti. Foi preparado com a alumina em p6 comercial, com granulos de 100 a
200 mesh, lavada com HCI quente e agua destilada. A adicdo de ativador foi feita,
misturando o pé com os sais dos ativadores na forma de carbonato ou 6xido, formando
uma pasta com agua, seguida por calcinagcdo em chama a cerca de 2000 °C para formar
granulos fundidos. A concentracdo dos ativadores no material mais sensivel € 300 ppm de
Si e 10 ppm de Ti. Os granulos foram triturados e misturados com 2% de acetato de
celulose em solugdo com acetona. A pasta foi seca e prensada. As pastilhas foram
sinterizadas a temperatura proxima a de fusdo em chama, durante poucos minutos
(McKeever e al., 1995).

Al,O3:Mgq,Y. Foi preparado a partir da precipitacdo de hidréxido de aluminio com
amoOnia, com os ions dopantes e posterior calcina¢do do precipitado entre 1000 e 1300 °C.
O magnésio e o itrio foram introduzidos como MgSQO, e Y,03 na concentracdo de 0,5 %
em peso, na fase de coprecipitacdo, para produzir dosimetros para 10" a 5.10° Gy. Uma

concentracdo de 1,0 % em peso de cada dopante foi empregada para obter dosimetros para
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10 a 10® Gy. O p6 com 1 a 5 um foi prensado a frio em pastilhas e sinterizado a 1600 °C
no ar (McKeever e al., 1995).

a-Al,O3:C. Cristais de corindon obtidos pelo método de Verneuil foram usados
como matérias-primas. Bastdes do cristal com 5 mm de didametro e 500 mm de
comprimento foram crescidos a partir do material fundido, sob condicGes fortemente
redutoras e na presenca de grafite. O material crescido é deficiente em anions,
apresentando vacancias de oxigénio em sua estrutura (Akselrod et al., 1990; 1993).

Os bastbes foram cortados com ferramenta de diamante em discos com 1 mm de
espessura. No estagio final da producgdo, os detectores de a-Al,05:C foram tratados a
950 °C por 30 minutos ao ar, para remover as tensdes oriundas do crescimento, corte e
polimento dos cristais e esvaziar as armadilhas profundas. O monocristal produzido
continha de 100 a 5000 ppm de carbono. O material em p6 foi obtido triturando os cristais
de a-Al;03:C em moinho de bolas (Akselrod et al., 1990; 1993).

O pico da curva TL foi localizado ao redor de 185 a 190 °C. A emissdo TL tem um
comprimento de onda ao redor de 420 nm, que corresponde a maxima sensibilidade
espectral dos fotomultiplicadores de baixo ruido. Foi atribuida uma sensibilidade de 40 a
60 vezes a do TLD-100. O nimero atébmico efetivo do a-Al,05:C é 10,2. A resposta TL
para a radiacdo de 30 keV é 2,9 vezes mais alta que a de 1,25 MeV do ®Co (Prokic &
Batter-Jensen, 1993).

Apresenta decaimento térmico de 3% ao ano em condicdo otimizada. Acima de
1 Gy ocorre a supralinearidade e saturacdo a 10 Gy. Os cristais podem ser reutilizados
repetidamente a baixas doses, sem necessidade de um tratamento térmico adicional. Para
medidas de baixa dose ou ap6s uma dose total de 0,1 Gy os detectores podem ser tratados
termicamente no ar, em cadinhos de quartzo a 800 °C por 10 a 15 minutos, seguido de um
resfriamento rapido no ar fora do forno.

A sensibilidade do a-Al,03:C diminui em temperaturas altas (Kortov et al., 1994).

O dosimetro de a-Al,05:C foi comercializado como TLD-500K, pela Victoreen
(Akselrod et al., 1993).

Al,O3:M. Papin (1997) estudou a influéncia dos defeitos puntuais sobre a
termoluminescéncia da alumina, variando as condicGes de sintese. A alumina gama foi

obtida da decomposi¢do do alimem de amoénio, “dopada” por impregnacdo e levada a
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calcinacdo acima de 1000 °C. Constatou-se uma transi¢do inicial rapida da alumina gama
para alfa a temperatura de 1100 °C. Cerca de 80% da transformacdo para a fase alfa
ocorreu a 1150 °C e praticamente total em 1250 °C. Ndo se detectou a fase gama acima de
1300 °C. Os estudos foram conduzidos com compostos de Mg®*, Cr¥*, Th*", Fe**/Fe?* na
forma de nitrato. Verificou-se que quanto maior a temperatura do tratamento térmico, mais
pronunciado é a emissao termoluminescente da alumina. No experimento sob atmosfera de
oxigénio, a amostra tratada a 1500 °C produziu sinal TL mais pronunciado. Foram obtidas
amostras de alumina sensiveis as radiacdes X, UV e gama, com potenciais para serem
utilizadas em dosimetros termoluminescentes, com picos da TL entre 190 e 360 °C. O
trabalho sobre a influéncia das condicdes de calcinagdo na termoluminescéncia da alumina
foi publicado em 1996 (Papin et al., 1996).

Ha& muitos métodos para a obtencdo de materiais dosimétricos termoluminescentes.
Kortov (2007) aponta a tendéncia e a expectativa de 0os materiais termoluminescentes com
boas caracteristicas dosimétricas serem obtidos por modernas rotas da ceramica avancada,
incluindo materiais nanocristalinos e nitreto de aluminio (AIN).

A hidrolise de alcoxido de aluminio que pode produzir 6xido de aluminio de alta

pureza em escala hanomeétrica.

3.3.4 Hidrolise do alcoxido de aluminio

Os alcoxidos mais conhecidos sdo os dos elementos silicio, aluminio, zirconio e
tithnio. Os do silicio foram muito investigados, especialmente o TEOS -
tetraetilortosilicato, cuja formula molecular é Si(OC,Hs)4, reagente com custo ndo muito
elevado.

Similarmente aos alcdxidos de Si, compostos como o isopropoxido ou sec-butdxido
de aluminio podem ser hidrolizados, obtendo-se produtos poliméricos de aluminio (Segal,
1989; Airold & Fernandes de Farias, 2004).

As equacdes 3.11 e 3.12 referem-se as reacfes de condensacdo e a equacdo 3.13

representa a hidrolise produzida pelo alcoxido de aluminio.

AI(OR); + H,0 —— AI(OR),OH + ROH (3.11)

2 AI(OR),0H + H,0 —— RO-AI(OH) -O-Al(OH) + 2ROH (3.12)
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AI(OR); + 3 H,0 —> AI(OH); + 3 ROH (3.13)

O produto obtido por meio da rota de gel polimérico derivado de alcdxidos
metalicos depende da composi¢do quimica do alcéxido, concentragdo dos reagentes, pH da
solucéo, da temperatura e do tempo de envelhecimento.

A estrutura do gel hidrolizado pode mudar com o passar do tempo, durante a
remocao do liquido e na secagem. Além disso, os produtos resultantes desse método séo
sensiveis a umidade e ao ambiente.

Quando as diversas variaveis da formacdo do gel forem controladas, podem-se
obter 6xidos que apresentam propriedades superiores aos 6xidos convencionais.

O oxido de aluminio produzido pela calcinagdo dos polimeros da hidrélise de
alcdxidos de aluminio é constituido de particulas muito finas com dimensdes nanométricas,
de elevada pureza quimica e boa homogeneidade; propriedades que permitem a
sinterizacdo de materiais ceramicos em temperaturas mais baixas que a sinterizacdo de pos
convencionais.

No entanto, o custo dos alcoxidos de aluminio é ainda relativamente alto quando
comparado com sais e hidroxido de aluminio para produzir o éxido de aluminio. Por causa
do preco e das dificuldades inerentes ao controle das varidveis da formacéo do gel, a rota
do gel polimérico é indicada para sintese de objetos pequenos, filmes, fibras e pos para

producéo de ceramica e vidro em escala de laboratorio.

3.3.5 Precipitacéo do hidroxido de aluminio

As solugbes aquosas de sais de aluminio tém carater acido. Os pequenos ions de
AI*" possuem cargas elétricas elevadas e sdo capazes de promover a hidrélise, retirando
elétrons das moléculas vizinhas de &gua tornando-se doadores de proétons, conforme a

equacdo 3.14.

[Al(H,0)]*" + H,0 —— [AI(H,0)s0H]** + H30" (3.14)

A hidrdlise é expressa de forma geral pela equacédo 3.15.
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[AI(H,0)s]* +h H,0 —— [AI(OH)(H20)64]®™" + h H30" (3.15)

As espécies [AI(OH)n(H20)6.n]®™* tendem a se condensarem, formando diferentes
espécies polinucleares, (Segal, 1989). A condensacdo ou a polimerizacdo pode ser
representada pela equacdo 3.16.

n [AI(OH)n(H20)64] ™" —— {[AI(OH)n(H20)6-] 6™} (3.16)

Com o aumento do pH, as espécies polinucleares atingem dimensdes coloidais,
formam agregados e se precipitam na forma de hidréxido de aluminio.

A reacdo de uma solucdo de sal de aluminio e uma base com a formacdo de
hidroxido de aluminio é representada pela equacdo estequiometrica simplificada 3.17. A

formag&o do 6xido-hidroxido de aluminio pode ser representada pela equacéo 3.18.

Al¥* + 3 OH — AI(OH); (3.17)

APl¥* + 3 OH — AIO(OH) + H,0 (3.18)

As equacOes 3.17 e 3.18 sdo estequiométricas e ndo dizem respeito a estrutura dos
compostos formados que podem se apresentar sob uma variedade de polimorfos cristalinos
e gelatinosos.

O hidréxido de aluminio e praticamente insollvel em &gua, tem constante de
solubilidade muito pequena. Sua estrutura depende das condigdes de sua obtencdo tais
como espécie e concentracdo dos reagentes, taxa de precipitacdo, temperatura, pH, grau de
agitacdo e tempo de envelhecimento. Pode conter diversas espécies poliméricas ou de
agregados, juntamente com moléculas de agua e ions da solucdo precursora incorporados
na estrutura.

Os hidréoxidos de aluminio sdo classificados em cristalinos ou gelatinosos (Misra,
2004). Os trihidréxidos e os éxido-hidréxidos de aluminio sdo reconhecidos conforme a
respectiva estrutura cristalina. Os trihidroxidos sdo: bayerita [a-Al(OH)s], gibbsita
[y-AI(OH);3], e nordstrandita. O Oxido-hidroxido ocorre na forma de diasporio
[a-AIO(OH)] e de boehmita [y-AlIO(OH)]. O prefixo alfa é utilizado para designar as
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estruturas de empacotamento hexagonal da bayerita e do diaspério. A gibbsita e a boehmita
que apresentam o empacotamento cubico recebem o prefixo gama. O hidroxido gelatinoso
referido por como “pseudo-boehmita” pode conter uma variedade de produtos amorfos ou
com algum grau de cristalinidade (Wefers, 1990; Misra, 2004).

As propriedades do trihidroxido, Oxido-hidroxido e do Oxido de aluminio estéo
relacionadas na TAB 3.2, baseadas respectivamente nos minerais gibbsita, boehmita e

corindon.

TABELA 3.2 Propriedades do trihidroxido, 6xido-hidréxido e do 6xido de aluminio

Mineral Formula Mol Dureza Moh Densidade
Gibbsita Al(OH); 78,004 25a35 2,42
Boehmita AIO(OH) 59,989 35a4,0 3,01
Corindon Al,O4 101,960 9,0 3,98

3.4 Adicao de ions metalicos

3.4.1 Concentracao de ions

A TL de certos materiais pode ser promovida pela inser¢do de determinados
elementos quimicos em sua estrutura cristalina. Os elementos que promovem a TL sdo
denominados “ativadores”, “dopantes” ou “impurezas”.

A adicao intencional de elementos na estrutura de um material é referida por
“dopagem” ou “impurificacao” que, no caso, sao realizadas especificamente para “ativar” a
TL do material.

A adicdo de atomos estranhos a estrutura cristalina do material hospedeiro pode dar
origem a defeitos substitucionais e intersticiais, dependendo do tamanho atdmico, da
valéncia e da concentragéo.

Os ativadores podem pertencer a diferentes elementos quimicos. Uma atencdo é
dada aos metais de transicdo, especialmente aos elementos terras-raras (TR), por causa de
seus efeitos opticos (Abrdo, 1994).

No 6xido de aluminio, quando os cations bivalentes como o Mg®" substituem os
fons AI**, outros defeitos sdo formados para compensar a falta de carga positiva, quer seja

3+
I

pela vacancia de oxigénio ou pela presenca de Al”" intersticial.
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+ + +
|3 3,Y3

Os cations com a mesma valéncia do Al°" tais como o Cr e dos elementos
lantanideos ndo introduzem diferenca de carga elétrica por substituicdo, mas introduz
distorcdes na estrutura cristalina, por causa da diferenca do tamanho dos ions.

Os fons tetravalentes de Ti** e de Si** introduzem um excesso de carga positiva e
podem acarretar a criagdo de vacancias de aluminio e a formacédo de oxigénio intersticial.

Geralmente, o ion é adicionado em quantidade muito pequena em relacdo ao
material base e a sua concentracdo é expressa em porcentagem por mol (% mol). Ha uma
concentracdo 6tima em que se verifica maior intensidade da termoluminescéncia. Quando a
concentracdo for aumentada além da 6tima, os centros de TL do material podem interferir
entre si e reduzir a intensidade da TL (McKeever e al., 1995).

As impurezas presentes nas matérias-primas ou contaminacdes introduzidas durante
0 processamento podem alterar as caracteristicas da termoluminescéncia do produto.

Um material TL pode conter mais de um elemento ativador, com a formagdo de
estruturas complexas onde ocorre 0 mecanismo da TL (McKeever e al., 1995).

A concentracdo do ativador em porcentagem em mol é dada por:

P (% mol) = (n,/ny) 100 (3.19)

Onde,
N, € a quantidade em mol do ativador ou do dopante e
np € a quantidade em mol do material base ou do hospedeiro.

A concentracgdo do ativador em termos de massa € dada pela equacéo 3.20.

P (% mol) = (m;M,/ myM,) 100 (3.20)

Onde,

m, é a massa do ativador (g),

M, é a massa molar do ativador (g mol™),

mp € a massa do Al,Os (g) e

My € a massa molar do Al,O; (101,96 g mol'l).

A concentracdo 6tima citada esta ao redor de 0,1 % em mol (Barros et al., 2010).
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3.4.2 Método da adsorcéo.

O método da adsorcdo baseia-se no fato de que a alumina possui uma grande
capacidade para adsorver ions e moléculas. Essa capacidade é verificada notoriamente em
alumina designada “ativada” que compreende as formas de 6xido de aluminio parcialmente
hidroxilado. E atribuida aos grupos hidroxilas da superficie, que possuem carater anfotero
e atuam como &cido ou base. Esses grupos retém ions de metais de solugbes (Baumgarten,
1999).

Os principais parametros que descrevem a adsorcdo de ions na alumina sdo a
quantidade de alumina suspensa na solugdo, a area da superficie especifica, a concentragdo
de sitios de adsorcao na superficie, constantes de equilibrio de adsorgdo e pH.

A capacidade adsorvente é aumentada quando o tamanho das particulas for
reduzido e o numero de sitios de adsorcéo na superficie for alto. Ao adsorver a umidade do
ar, a capacidade adsorvente da alumina é reduzida. Para reverter essa capacidade
adsorvente a alumina é submetida a um aquecimento ao redor de 400 °C, durante cerca de
4 horas.

Quando uma solucdo ibnica for colocada em contato com a alumina, os cations

(M™) fixam na superficie, conforme a equagdo 3.21.

Superficie(-0),Al-OH + M™ === Superficie(-0),AI-OM™Y* + H;0*  (3.21)

O volume (V) da solucdo de ativador com uma concentragdo (C,) para “dopar” uma

quantidade de Al,O3, na concentracdo de P% em mol pode ser expresso como:

V = P my/(100 M, Cy) (3.22)

Onde,
V ¢é o volume de ativador em mL,
P é a percentagem em mol do dopante no material base, em % mol,
mp é a massa correspondente ao Al;Os,
M, é a massa de Al,O5 por mol, em g mol™ (101,96 g mol™) e
C. é a concentragdo da solucdo de ativador, em mol mL™,
Para P = 0,1% mol

V =9,8076 10°m, C.* (3.23)
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3.4.3 Método da coprecipitacdo

A coprecipitacdo consiste em formar o hidroxido de aluminio simultaneamente com
o hidroxido do ion ativador de TL. O método é adequado para os ions do ativador de TL
que formam hidroxidos com solubilidade baixa.

Os valores de Kys normalmente sdo expressos em mol por litro de solugdo do soluto
a 25°C. Os elementos lantanideos formam hidréxidos do tipo M(OH)s, cujo produto de
solubilidade é expresso por Kys = [M**] [OHT’.

As terras-raras (TR) que incluem os lantanideos, Y e Sc sdo utilizados como
ativadores de luminescéncia em éxidos (Martins & Isolani, 2005). Os hidroxidos de TR
sdo precipitados em solugéo de NH3 ou de hidrdxidos alcalinos diluidos. Os valores de Kps
dos hidréxidos sdo muito pequenos, da ordem do valor atribuido para trihidroxido de
aluminio (Abréo, 1994).

O método ndo é conveniente para fons de Cu®*, que formam fons complexos
soltveis de [Cu(NHs)4]** em meio amoniacal.

O método da coprecipitacdo tem sido utilizado na pesquisa para obtencéo de varios
compostos ceramicos. E um método relativamente simples e de custo reduzido (Lazar et
al., 2002, 2008; Ussui et al., 2003).

Associado ao método da coprecipitacdo, Ussui e seus colab. (1996) tem aplicado a
técnica da destilacdo azeotrdpica para a sintese de pos ceramicos, a fim de evitar a

aglomeracéo de particulas e obter pds finos e homogéneos.

3.5 Conformacéo do dosimetro

3.5.1 Processo ceramico

A manipulacdo de p6 em dosimetria apresenta inconveniéncias como indefinicdo da
forma, perda de massa nas transferéncias, influéncia da umidade do ar e falta de
escoamento. Essas inconveniéncias dificultam os procedimentos de tratamento térmico,
irradiacdo e leitura da luminescéncia.

Vaérios artificios como o acondicionamento do p6 em capilares de vidro e a
transformacéo em compositos com politetrafluoretileno (PTFE) foram utilizados para obter
unidades que facilitassem seu manuseio como dosimetros (Becker, 1973; Shani, 1991).

O processo ceramico cléssico para a transformacéo de pd em um corpo sélido segue

uma rota geral esquematizada em (3.24).
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Preparacéo do p6 — compactacdo — sinterizagdo — corpo sdlido  (3.24)

As caracteristicas importantes do p6 sdo pureza quimica, tamanho das particulas, o
grau de aglomeragdo. Essas caracteristicas tém influéncia nos processos subsequentes de
compactacao e de sinterizacao.

E desejavel que o pd tenha particulas com dimensdes menores que 1 pum, uma
distribuico estreita, com forma esférica ou equiaxial e sem aglomeragdes.

Pés finos com particulas nessas dimensdes podem ser preparados por métodos
quimicos da precipitagdo. Esses p0s sdo mais apropriados para obter corpos de alta
densidade e podem ser sinterizados em temperatura mais baixas que pds com particulas de
tamanhos maiores.

A reducdo mecanica do tamanho das particulas e a homogeneizagdo da mistura de
pos apresentam certa limitacdo e podem introduzir impurezas em consequéncia do desgaste
dos equipamentos.

A utilizacdo de p6 fino requer o controle dos processos para reduzir os efeitos
prejudiciais da presenca de aglomerados (Rahaman, 2003).

3.5.2 Calcinagao

A calcinacdo de um material em p6 € normalmente feita em temperatura mais baixa
que a da densificacdo. Ela pode ser realizada para remover a umidade e a agua de
hidratagdo, decompor substancias organicas ou reduzir carbonatos, nitratos e sulfatos em
oxidos.

Ao aquecer uma amostra de hidroxido ou de oxido-hidroxido de aluminio pode
ocorrer a vaporizacdo da agua e a dehidroxilagdo. Com o aumento da temperatura, a
propor¢do de hidroxila diminui. O oxido de aluminio passa por diversas formas de
transicdo diferenciadas por letras gregas.

Uma sequéncia de transformacdes do 6xido-hidroxido de aluminio é exemplificada
em 3.25 (Pearson, 2004).

AIO(OH) — Y-A|203 —> 8-A|203 - 9—A|203 —> OL-A|203 (3.25)

A sequéncia de transformacgdes depende dos precursores, composicdo e da
temperatura. A decomposicdo térmica e a sequéncia de transformacdes resultantes do

aquecimento do trioxido de aluminio podem ser completamente diferente da exemplificada
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em 3.25. As formas de transicdo da alumina sdo referidas também como polimorfos
metaestaveis da alumina e sdo objetos de investigacdo (Souza Santos, 2000).

Quando aquecida de 900 a 1000°C, torna-se praticamente anidra. Acima de
1000 °C, a alumina torna-se insolivel em &cido, a massa especifica aproxima-se de 4 e a
dureza ao redor de 9 na escala Moh. Ao redor de 1200 °C sofre uma transformacéio
exotérmica irreversivel, resultando-se na forma estavel, conhecida como alumina alfa
(a-Al,O3).

A temperatura de transicdo para a alumina alfa pode variar de 1100 a 1300 °C,
dependendo do material de partida, do tamanho da particula e de outros materiais
presentes.

A alumina obtida pela precipitacdo de hidréxido a partir de um sal de aluminio
geralmente contém ions dos reagentes precursores. Os hidroxidos preparados com sais de
aluminio, na forma de nitrato, sulfato e cloreto sofrem transformacgdes sucessivas distintas
com 0 aquecimento e apresentam curvas termogravimétricas diferentes na formacdo da
alumina alfa, segundo Temuujin e seus colaboradores (2000).

Castro & Gouvéa (2003) verificaram que os fons de Mn?* provocam a diminuicéo
da temperatura de transicao de fase da y-alumina para a forma alfa.

A calcinacdo geralmente é acompanhada pela reducdo da massa decorrente da
vaporizacdo da agua e de outras substancias adsorvidas e em consequéncia da
dehidroxilagéo.

Se a massa inicial da amostra for my, e a massa de Al,O3 anidro for mey, definem-se

as equacOes 3.26 e 3.27.

Moy = (1 —A) my, (3.26)

mp = (1 + Ag) Moy (3.27)

Onde,

A, € a fracdo de my, perdida na calcinagdo e A, = (My — Moy) / Mp. €

A € a fracdo perdida em relagdo a moy., OU seja, A¢= (Mp — Mgx) / Mok

Na calcinagdo de hidréxido de aluminio Al(OH); e de 6xido-hidréxido de aluminio
AIO(OH), os valores de At podem ser calculados a partir de suas massas molares e séo
respectivamente 0,346 e 0,1502.
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Os resultados esperados do aquecimento do hidroxido de aluminio foram
relacionados a seguir.

(@) Reducdo de massa em consequéncia da evaporacdo de &gua e de outras substancias

volateis. Uma parcela é atribuida a dehidroxilacdo e a condensacéo.

(b) Alteracdes das formas de transicdo, até atingir a forma estavel de a-Al,O3 ao redor de
1200 °C.

(c) Diminuicao da superficie especifica da alumina ativada a 400 °C com cerca de 300 a
350 m? g para 5 m? g** da alumina na forma cristalina alfa (o-Al,Os).

(d) Aumento da densidade de 2,5 g cm™ do hidréxido de aluminio, AI(OH)s, a 3,9 g cm™
do a-Al,Os.

3.5.3 Compactacao

O processo de compactacao consiste em pressionar uma determinada quantidade de
p6 contida em um molde de ago, por meio de pino ou puncdo. A compactacdo uniaxial
realizada em um molde com trés orificios cilindricos é ilustrada na FIG. 3.7.

= molde com pinos ou
trés orificios [j pungdes

Material em pé

prensagem
uniaxial

pastilha

remogao da pastilha
compactada

FIGURA 3.7 - llustracdo da compactagdo uniaxial do pé para
a conformacéo da pastilha em molde de trés orificios.

A densidade (d) da pastilha verde compactada pode ser determinada
geometricamente, determinando a massa (m), o didmetro (&) e a espessura (e) por meio da

equacao 3.28.
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d=m[n (D2) e]* (3.28)

Aditivos. Alguns aditivos sdo utilizados na compactacdo com fung@es lubrificante,
plastificante ou ligante. Sdo acrescentados para diminuir o atrito entre as particulas e entre
0 material e a matriz usada na compactagdo, aumentar a resisténcia mecanica e a densidade
do compactado.

A resisténcia e a homogeneidade do compactado podem ser promovidas pela
incorporacdo de produtos como alcool polivinilico (PVA) e acido estearico (Segal, 1989;
Rahaman, 2003).

Os aditivos devem ser eliminados durante a queima, sem deixar residuos no

processo da sinterizacéo.

3.5.4 Sinterizacéao

E o processo da tecnologia do pd, onde as particulas individuais de um corpo
compactado sdo unidas pelo calor em temperaturas elevadas para formar um corpo denso e
resistente.

A forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo da energia livre da superficie
verificado pela diminuicdo da area superficial das particulas. O processo da sinterizacéo
envolve desde a formacdo de ligamentos nos pontos de contato entre as particulas,
resultando numa estrutura continua e porosa. No estagio inicial da sinterizagcdo, o corpo
ndo apresenta resisténcia. Segue-se 0 estdgio em que ocorrem engrossamento dos
pescocos, crescimento dos gréos individuais e reducdo do tamanho dos poros. A redugéo
do tamanho dos poros resulta na retracdo do volume e no aumento da densidade do corpo.

A sinterizacdo da alumina é realizada ao redor de 1400 a 1650 °C (Rahaman, 2003).
Essa temperatura requer fornos especiais, pois a maioria dos fornos convencionais atinge a
temperatura maxima ao redor de 1200 °C.

Ha& muitas variareis que afetam as caracteristicas da alumina sinterizada. Estas
varidveis incluem a pureza da alumina, granulometria e homogeneidade das particulas,
grau de compactacdo do po, temperatura e tempo de processamento, reacGes quimicas
entre os componentes e pelo ambiente gasoso.

De modo geral, a sinterizacdo é favorecida pela diminuicdo do tamanho das
particulas, grau de compactacdo, elevacdo da temperatura, pelo aumento do tempo de

residéncia e pela acdo dos aditivos.
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Pureza. A alumina de origem industrial com 98 a 99% de pureza quando
sinterizada pode conter poros em sua microestrutura. Esses poros diminuem a
transmitancia dptica. A TL e a OSL sdo fendmenos Opticos e a transmitancia do material
tem seu significado quando a luz emitida em seu interior deve ser percebida pelo sistema
de deteccdo. Se a transmitancia for baixa, apenas a luz emitida préxima a superficie tem a

chance de ser detectada, sendo uma grande parte absorvida no proprio material.

Tamanho das particulas. A temperatura de sinterizacdo pode ser reduzida pela
utilizacdo de particulas menores que 1 um. Quando sinterizada com grdos finos a
densificacdo pode atingir 99,7%.

No entanto, o Oxido de aluminio na forma de p6 muito fino apresenta certas
dificuldades. Tratando-se de um material dispersivo e higroscépico, dificulta a
determinacdo de massa, dando origem a incertezas na pesagem. Além disso, a falta de

escoamento do po dificulta sua manipulacéo.

Aditivos. A sinterizacdo da alumina em p6 pode ser promovida pela adigdo de
MgO. A magnésia previne o crescimento descontinuo dos grdos e aumenta a taxa de
sinterizacdo, reduz a porosidade e aumenta a transmitancia optica.

MgO aumenta a taxa de densificacdo por um fator 3 e a taxa de crescimento dos
grdos por um fator 2,5. Ha evidéncias que 0 MgO aumenta a difusibilidade superficial,
ajudando a mobilidade dos poros, conservando-0s nos contornos dos grdos até que sejam
eliminados pela difusdo no estado sélido.

A alumina transllcida de baixa porosidade e alta transmitancia dptica foi utilizada
na capsula da lampada de so6dio. MgO e Y,03; foram utilizados como adjuvantes para a
sinterizacdo da alumina translicida. A incorporacdo de Y,0O3 diminui a temperatura e 0
tempo de sinterizacéo.

Vérias técnicas podem ser usadas para monitorar o processo da sinterizacdo. A
retracdo pode ser determinada diretamente pelas medidas das dimens@es iniciais e apos um
tempo ou atingir uma determinada temperatura.

A retragdo linear (RL) é definida pela equacdo 3.29.

RL = (L-L)/L, (3.29)
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onde, L, é o comprimento inicial e L € o comprimento ap6s um certo tempo. O sinal
negativo normalmente ndo é considerado. A densidade do corpo sinterizado pode ser
determinada pela equacéo 3.28.

Sinterizacdo vitrea. O vidro é um material que apresenta uma transparéncia optica
expressiva, estrutura amorfa e propriedades isotrépicas. Entre varios formadores de vidro,
a silica é o composto mais comum. Na formacdo do vidro, a rede cristalina da silica é
rompida pela adicdo de Na,O, K;O, MgO e CaO. Os ions de Na‘, K', Mg"™ e Ca™"
permanecem nos intersticios da rede ligados ionicamente.

O vidro de cal e soda é um material de boa transparéncia a luz visivel, ultravioleta e
a infravermelha. E constituido por cerca de 70 a 75 % de SiO,, 10 a 18 % de Na,O e 5 a
14% de CaO. Pode conter também pequenas porcentagens de outros 6xidos como MgO,
K,0 e Al,O3. Sua estrutura ndo é cristalina e ndo apresenta uma temperatura definida de
solidificacéo.

O vidro de cal e soda tem a vantagem de apresentar ponto de amolecimento mais
baixo que o vidro borossilicato ou de alto teor de silica. Em temperatura ao redor de
1400 °C, o vidro encontra-se no estado liquido e a sua viscosidade é muito baixa. Permite a
sua conformagdo em temperaturas entre 700 e 1000 °C, quando a sua viscosidade situa
entre 10° a 10° Pa-s (Callister Jr., 2002).

Os efeitos indesejaveis da sinterizagdo com vidro sdo a adesdo a superficie do
recipiente e a formacéo de cristais como consequéncia da devitrificacéo.

A formacdo de cristais dos componentes do vidro de cal e soda ocorre a cerca de
750 °C e atinge a taxa maxima de crescimento em 970 °C e pode comprometer sua
transparéncia (CWC, 2000).

A sinterizacdo utilizando o vidro de cal e soda pode ser feita a temperatura ideal
para evitar a formacdo de cristais e a adesdo no recipiente e suficientemente alta para
reduzir o tempo de residéncia.

As particulas dos cristais de a-Al,O3 sdo unidas por adesdo a fase vitrea que

preenche os vaos por capilaridade, verificando uma retracdo do corpo compactado.

3.6 Avaliacéo das propriedades TL e OSL
Conforme Campos (1998), muitos compostos ceramicos sdo termoluminescentes.
Entretanto, um material pode ser utilizado como dosimetro quando apresentar propriedades

adequadas para a sua aplicacdo em dosimetria.
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3.6.1 Curva de emisséo

E a intensidade da TL em funcio da temperatura ou do tempo de aquecimento. A
curva da TL pode apresentar varios picos, mas € desejavel que o material dosimétrico
tenha de preferéncia um Unico pico cuja altura ou area sob o qual seja proporcional a dose
de radiagéo.

O pico dosimétrico na temperatura deve estar localizado entre 180 e 250 °C. Os
picos de temperaturas mais baixas podem sofrer decaimento térmico. O pico localizado
acima de 250 °C sdo mais estaveis. Porém, as leituras TL realizadas nessa regido de
temperatura sofrem a influéncia das radiacbes infravermelhas provenientes do
aquecimento, a ndo ser que seja utilizado um filtro dptico para minimizar o efeito.

O pico depende da taxa de aquecimento como previsto pela teoria. Um
aquecimento mais rapido pode resultar em um deslocamento do pico para temperaturas
mais altas.

A curva da OSL decresce exponencialmente & medida que o material irradiado for

iluminado, conforme a teoria da subsecéo 3.2.

3.6.2 Resposta em fungéo da dose

E a relagio da TL ou da OSL em funcio da dose de radiagdo. O ideal é que o
material tenha uma resposta linear numa faixa ampla de dose.

Muitos materiais usados na pratica mostram efeitos ndo-lineares designados de
supra e sub-linearidade com o aumento da dose.

A resposta em funcdo da dose normalizada (ou indice de supra-linearidade) é
definida pela equacdo 3.30 (McKeever et al., 1995).

F(D) = [F(D)/ D/ [F(D1)/ D1] (3.30)

Onde, F(D) é a resposta de dose a uma dose D e D; é uma dose baixa onde a resposta de
dose é linear.

O dosimetro ideal deve satisfazer F(D) =1, em um intervalo amplo de dose, por
exemplo, desde fracdo de Gray (Gy) até varios milhares de Gy. Porém, em muitos
materiais, a igualdade F(D) = 1 é satisfeita apenas em um intervalo estreito de dose, até
poucos Gy.

A supra-linearidade é comumente observada em muitos materiais, quando F(D) > 1.

A sub-linearidade é verificada principalmente na proximidade da saturacao.
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A faixa linear da resposta com a dose permite determinar o fator de calibragdo (f).

Este fator relaciona a leitura TL ou OSL com a dose, conforme a equacéo 3.31.

D = f, F(D) (3.31)

Onde, o fator de calibracdo corresponde ao inverso do coeficiente angular da reta da
resposta com a dose.

3.6.3 Sensibilidade

A sensibilidade é definida como a intensidade da TL por unidade de dose
absorvida. Conforme Furetta (2003), a sensibilidade (S) de um dosimetro
termoluminescente pode ser expressa como a resposta TL em unidade do leitor, por

unidade de dose (D) e unidade de massa (m) da amostra, de acordo com a equacao 3.32.

S=TL/(Dm) (3.32)

A sensibilidade depende de fatores tais como eficiéncia do sistema de detecgéo da
TL, taxa de aquecimento, forma fisica do material de interesse, do tratamento térmico
aplicado, do tipo e da energia da radiacao ionizante.

Por causa da dificuldade de ser medida em termos absolutos, a sensibilidade é
expressa em termos relativos, comparando o sinal TL do material de interesse com o sinal
do TLD-100. Esse material foi tomado como referéncia, pois é amplamente utilizado. A
radiacio gama de ®°Co (Emedio = 1,25 MeV) é geralmente usada como radiacdo de
referéncia.

A sensibilidade S(D) é definida pela equacéo 3.33.

S(D) = I:(D)materiall I:(D)TLD-loo (3-33)

Onde, F(D) é a resposta em funcdo da dose no material de interesse e F(D)tip-100 € a
resposta em funcdo da dose do dosimetro TLD-100.

Ao atribuir o valor unitario a F(D)tLp-100, 0 Valor de S(D) indica quantas vezes 0
material € mais ou menos sensivel que TLD-100.
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3.6.4 Dependéncia energética da dose

O sinal TL em funcdo da dose pode variar com a energia da radiacdo incidente no
material dosimétrico. Esta variacdo decorre do coeficiente de absorcdo de energia ou do
coeficiente de absorcdo de energia de massa que € caracteristico do material para o féton
de energia definida.

A resposta de energia do féton Sg(E) é dada por

SE(E) = (Henlp)m / (l«len/p)ref (3.34)

Para uma mistura de materiais,

(Len/P)m = Z (Hen/ p)i W, (3.35)
Onde, W; é a fracdo por peso do elemento i.

A perda de energia da radiacdo no material pode ocorrer pela producédo de pares,
espalhamento Compton e pelo efeito fotoelétrico. O processo dominante depende da
energia do foton incidente e do material, este caracterizado pelo numero atémico efetivo
(Zes).

Se 0 proposito é determinar a dose absorvida pelo tecido humano, é desejavel que o
material do dosimetro seja equivalente ao tecido mole. O tecido mole é constituido por
elementos com numeros atbmicos baixos: carbono (6), hidrogénio (1), nitrogénio (7) e
oxigénio (8). O numero atémico efetivo (Ze) do tecido mole do corpo é 7,4 e do 0sso é
14,3.

Os dosimetros com valores de Z diferentes ao do corpo devem ter as doses
corrigidas para a dependéncia energética. Bos (2001) apresentou uma tabela de valores de
Zs calculados para materiais comuns. O valor para o 6xido de aluminio € Z¢ = 10,28.

Os materiais com Z alto sdo fortemente dependentes da energia do féton incidente
e ndo sdo indicados para a dosimetria pessoal.

Cristais de ortoaluminato de itrio impurificado com manganés (YAIOs;:Mn®") que
possui numero atdémico efetivo alto (Zef = 31,4) tem sido estudado para aplicagdo em
dosimetria TL, quando ndo ha necessidade da equivaléncia ao tecido (Zhydachevskii et al.,
2005; 2010).
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3.6.5 Tratamento térmico de reutilizacao

E um tratamento em que o material é aquecido a uma determinada temperatura e
durante um tempo. Designado também tratamento térmico de pré-irradiacdo tem o
proposito de restabelecer o equilibrio termodindmico do defeito que existia antes da
irradiacdo e leitura. Pretende-se pelo processo que os elétrons presos retornem ao estado
fundamental, removendo qualquer resquicio de sinal da TL ou da OSL ¢ “zerar” o
dosimetro. E importante que o tratamento completo seja simples e ndo altere a
sensibilidade, para que o dosimetro seja utilizado varias vezes, com respostas
reprodutiveis. A taxa de resfriamento pode afetar a sensibilidade e os pardmetros de
armadilhamento.

O sinal OSL pode ser eliminado opticamente iluminando a amostra com luz de
comprimento de onda e intensidade adequada. Pode ser completamente eliminado por

aquecimento a temperatura de 500 °C (subsecéo 3.2).

3.6.6 Decaimento térmico

O decaimento térmico refere-se a diminuicdo do sinal da termoluminescéncia ao
longo do tempo, apos a irradiacdo do material dosimétrico. Para a cinética de 12 ordem, a
energia da profundidade da armadilha (E) e o fator de frequéncia (s) ditam a taxa do
decaimento térmico. Baixo decaimento térmico do sinal TL significa que os elétrons e 0s
buracos presos nas armadilhas permanecem estaveis por bastante tempo.

A meia-vida (Ty,) de um tipo particular de armadilha é definida como o tempo em

que o numero de elétrons presos cai para a metade de seu valor original.

T =In 2[5 exp(E/KT )] (3.36)

O sinal OSL também é reduzido pelo aquecimento. Isto pode ser verificado

experimentalmente pelo aquecimento escalonado do material (“step annealing”).

3.6.7 Espectro de emissao

Refere-se & intensidade da TL ou da OSL em funcdo do comprimento de onda. E
caracteristico de cada material. O espectro de emissdo TL ou da OSL deve estar dentro da
faixa detectavel pela valvula fotomultiplicadora ou do sistema de deteccdo e ndo sofrer a
interferéncia da emissdo incandescente, resultante do aquecimento. O comprimento de

onda deve estar preferencialmente entre 300 a 500 nm.
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3.6.8 Dose minima detectéavel

Os dosimetros submetidos ao tratamento térmico de reutilizacdo (3.6.5) (porém nao
irradiados) apresentam leitura da dose zero (TLo ou OSLy).

O limite minimo de detec¢do (Djim) é definido como trés desvios-padréo (o) do

sinal de um dosimetro ndo irradiado (Furetta, 2003).

Dlim =30 (3-37)

Esta definicdo se aplica ndo somente ao material, mas esta relacionada ao sistema
de medicao que inclui filtros dpticos, sistema de deteccdo, programas de analise.

A dose minima detectavel (Dmin) pode ser calculada usando a expresséo:

Dmin - (TI—O + DIim) fc (3-38)

Onde, f. é o fator de calibracdo obtido da regido linear da resposta com a dose descrita na

subseccdo 3.6.2.

3.6.9 Transparéncia 6ptica

A termoluminescéncia e a OSL sdo fendmenos oOpticos. Para que a luz emitida seja
detectada pelo leitor TL ou OSL com eficiéncia, o0 material deve ser transparente ou
transltcido. No caso de materiais opacos, o leitor so detectard a TL da superficie externa
do dosimetro.

O Al,03 pode-se apresentar na forma opaca, translicida e transparente, dependendo
de sua estrutura (Callister Jr., 2002).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e Equipamentos

4.1.1 Produtos quimicos

Acido citrico monohidratado PA, marca Cinética.
Acido estearico, lubrificante para molde de compactagao.
Alcool polivinilico, adjuvante de compactagao.

Alcool etilico absoluto (99,5%) PA, marca Cromato Produtos Quimicos

LTDA., para lavagem do hidréxido de aluminio precipitado
Alcool n-butilico, grau PA, para destilagio azeotrdpica.

Cloreto de aluminio hexahidratado purissimo, marca Vetec Quimica Fina, para

precipitacdo do hidréxido de aluminio.
Hidroxido de aluminio purissimo Al(OH)3, marca Vetec Quimica Fina.

Oxido de aluminio acido 90, com atividade I, tamanho das particulas de 63 a

200 um marca Merck S.A, usado como meio adsorvente.

Oxido de tOlio Tm,0;, padronizado espectrograficamente, marca Johnson

Matthey Chemicals Limited, para preparacdo da solucéo de ativador de Tm>*.

Solucdo de nitrato de prata (1%), para verificar presenca de ions cloreto no
filtrado.

Soluc¢éo de hidroxido de amonio (25%), marca Merck S.A.

Sulfato de manganés Il monohidratado, marca Merck S.A., para preparacdo da

solucdo de ativador.

Sulfato de cobre pentahidratado, para preparacdo da solucéo de ativador.

4.1.2 Materiais de laboratorio

Baldes volumétricos de 100 mL.
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Almofariz e pistilo de porcelana ou de &gata, para desagregacdes de pos e

trituracdes.

Cadinhos de porcelana com revestimento vitreo interno para aguecimento até
cerca de 800 °C.

Cadinhos ceramicos especiais sem revestimento vitreo, marca Chiarotti,

tamanho M-37, para aquecimento até 1200 °C.

Cadinhos e placas de alumina sinterizada, para aquecimento acima de 1200 °C.
Copos de Becker de 250 e 600 mL de capacidade.

Dessecadores de vidro com secante de silica gel.

Frascos de policarbonato e de vidro de diferentes tamanhos, para conservagao

de solucdes e amostras sélidas.
Funis de Buchner e kitassatos, para filtracdo a vacuo.

Nitrogénio gasoso industrial comprimido, da White Martins Praxair, para

sistemas de leitura da TL e da OSL.
Pipetas graduadas de vidro de 0,1 mL, 1,0 mL e 10 mL.

Provetas graduadas

4.1.3 Equipamentos

As siglas dos Centros ou das Geréncias aos quais 0s equipamentos pertencem estao

indicadas entre parénteses e sdo respectivamente: (GMR) Geréncia de Metrologia das
Radiacdes, (CCTM) Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais e (CTR) Centro de
Tecnologia das Radiages.

Agitador magnético, com aquecimento, marca Quimis, modelo 0261-12
(GMR).

Agitador mecéanico, marca IKA, modelo RW20, utilizado durante a reacdo de

precipitacdo do hidréxido de aluminio (CCTM).
Balangas marca Shimadzu, modelo AY220 (CCTM e GMR).
Balanca analitica Mettler, modelo H 35 (GMR).

Balanca semi-analitica marca CG LIBOR (GMR).
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Bomba de vacuo de diafragma, marca FANEM, modelo CA (CCTM).

Bomba de vacuo para a filtracdo e lavagem de precipitados, em conjunto com
os funis e kitassatos, Marca HF Vacuo Ind. e Com. Eletrom. e Ap. Cientif.
Ltda., modelo 05 (GMR).

Estufa para secagem e esterilizacdo, marca FANEM Ltda., modelo retilinea 315
ou similar (CCTM e GMR).

Evaporador rotativo, marca Fisatom, modelo 802, com banho de glicerina, para
destilagéo do butanol (CCTM).

Forno elétrico marca EDG Equipamentos e Controles, modelo FIVE-2, para
aquecimento até 1200 °C (GMR).

Forno tipo mufla, modelo MAS-7000 da CEM Corporation, operado por

microondas, para aquecimento até 1200 °C (GMR).

Forno de camara marca Lindberg Blue, com elementos de aquecimento de
dissiliceto de molibdénio (super kanthal), para aquecimento até 1700 °C,
(CCTM).

Microcomputador marca ltautec, modelo Infoway, com programa Microsoft
Office® (GMR).

Micrémetro para medidas de 0 a 25 mm e incerteza de +0,01 mm, marca

Mitutoyo (CCTM) ou similar, para determinagéo das dimensdes das pastilhas.

Moldes de aco com trés orificios de diametros nominais de 5, 6 e 8 mm, para

compactacdo da alumina em p6 (GMR).

Peneiras granulométricas com tela de aco inoxidavel e aberturas de 0,075 mm
(ABNT 200) e 0,180 mm (ABNT 80), com dimensbes de 5 x 2 polegadas,
marca Granutest. (GMR).

Prensa hidraulica marca FEDFREY, com carga maxima de 5 toneladas, para a

compactacao de pé (GMR).

Prensa hidraulica manual, marca SOMAR, com capacidade de carga de 15

toneladas, do laboratério de insumos (CCTM).

Termopares do tipo K (NiCr/NiAl), com modulo de leitura marca SALVTERM
1200K, para medida da temperatura até 1200 °C (GMR).
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4.2 Métodos

4.2.1 Obtencéo de alumina impurificada por adsor¢ao

O método para a obtencdo da alumina impurificada por adsor¢do esta
esquematizado na FIG. 4.1.

Como adsorvente, utilizou-se 0xido de aluminio acido 90 da marca Merck S.A,
com atividade I, tamanho das particulas de 63 a 200 um. Foi utilizado também o hidréxido
de aluminio purissimo da marca Vetec Quimica Fina Ltda.

A massa necessaria de hidroxido de aluminio foi inicialmente determinada em
balanca analitica, considerando-se o 0xido de aluminio a ser formado. A perda de massa
estimada para o hidroxido de aluminio da Vetec foi A, = 0,46.

A solugéo de Mn?* foi preparada utilizando-se sulfato de manganés monohidratado,
MnSQO,4.H,0.

Um volume de 0,500 mL da solucdo de MnSO, com a concentracdo de
9,8126 10™ M (mol/L) foi transferido para um béquer de 250 mL e diluido para 50 mL. A
seguir, o hidréxido de aluminio foi introduzido a solu¢do em quantidade correspondente a
5,0009g de Al,O3 (ou 4,9038.10" mol), sob agitacéo.

Al{OH),
ALO,

Agitacao

¥

Secagem

Po
dopado

Prensagem

¥

Sinterizagao p

FIGURA 4.1 - Esquema para a producdo de pastilhas pelo método da adsorcéo.

A suspensdo foi aguecida em uma chapa elétrica entre 60 a 70 °C até a secura. O

solido resultante foi submetido a calcinacgdo a 280 °C durante 1 hora.
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As pastilhas foram compactadas, umedecendo o pé com uma solucdo de &cido
citrico 1M. As pastilhas Al,03:Mn foram inicialmente aquecidas a 600 °C e a 1530 °C
durante uma hora para a sinterizacao.

Um procedimento semelhante foi seqguido para a impurificagdo da alumina com

Cu?, partindo da preparagio da solucéo de sulfato de cobre (CuSO,.5H,0).

4.2.2 Obtencado de alumina impurificada por coprecipitaciao
Um esquema para a obtencdo da alumina impurificada pelo método da

coprecipitacdo é apresentado na FIG. 4.2. O procedimento foi descrito a seguir.

3+ 3+
I I

Preparacdo da solucdo de AI** e Tm*. Uma solucéo concentrada de AI** foi
preparada, dissolvendo uma quantidade de cloreto de aluminio hexahidratado (AICI3.6H,0
da Vetec Quimica Fina Ltda.) correspondente a 10 g de Al,Os. A solucéo do dopante Tm**
foi preparada dissolvendo o Tm,O3; em &cido cloridrico. Adicionou-se a quantidade de
Tm?** correspondente a 0,1% em mol em relagdo Al,O; & solucdo de AI**. O volume da

solucdo com a mistura de ions foi completado para 100 mL.

| AlCL; +Afvador |

' >
| Agitaciio H ].:'recipitan;liiu :Ile Al(OH) 4 |

¥
| H20 }—)‘ Filtraciio e Lavagem }—l
¥

\ Al(OH) 4 W
v

NH,, C1 OH"

|
‘ Butanol H Suspensiio |
¥
‘ Destlacio H Butanol + HO |
|
|
|
|

¥

‘ Secagem
¥

Etanol H Moagem
¥

‘ Secagem

¥

‘ Trituraciio

¥
c =
COnservacio

FIGURA 4.2 - Esquema para a obtencdo da alumina impurificada pelo método da

coprecipitagéo.
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I 3+ 3+

Coprecipitacdo do AI(OH); e Tm(OH)3. A solu¢do com os ions de AlI°" e Tm
foi introduzida lentamente a uma solucéo de hidroxido de aménio contida em um béquer
de 600 mL, sob agitacdo. A solucdo de hidréxido de amonio foi preparada dissolvendo-se

100 mL de solucéo de amodnia p.a 25% da Merck S.A. em 100 mL de &gua.

Filtracdo e lavagem do precipitado. O precipitado foi filtrado e lavado com uma
solucdo diluida de NH,OH, para a eliminagdo dos ions solUveis provenientes dos reagentes
precursores. Esta operacdo foi realizada com funil de Blchner, kitassato e sistema de

vacuo. A lavagem foi continuada até a indicacdo negativa de ions cloreto no filtrado.

Suspensdo em alcool. O precipitado lavado foi transferido para um béquer,
suspenso em alcool etilico absoluto e filtrado. Foi suspenso em n-butanol e conservado até

o0 dia seguinte.

Destilacdo do butanol. A separacdo do hidroxido de aluminio foi feita por
destilacdo do n-butanol em baldo rotativo, em banho de glicerina aquecido de 110 a

145 °C, com rotagdo de 60 a 120 rpm.

Moagem e secagem. O precipitado seco foi submetido a moagem com esferas de
alumina sinterizada, durante 15 horas em etanol absoluto, para a redu¢do do tamanho das

particulas. O material moido e com aspecto leitoso foi seco em estufa.

Trituracdo e conservacdo. O material seco com aspecto de lascas é triturado em

almofariz de agata, transferido para um recipiente e identificado.

Variantes desse procedimento, com quantidades diferentes de reagentes, sem a

suspensdo em alcool e sem a moagem também foram testados.

4.2.3 Confeccgao de pastilhas por compactacao e sinterizacao

Verificou-se que a alumina calcinada em temperatura acima de 1200 °C é abrasiva
e ndo apresenta plasticidade para a moldagem. A abrasividade da alumina provoca o
desgaste do molde e as bordas do compactado tornam-se escurecidas. Particulas muito

finas da alumina penetram no véao entre 0 molde e o pino de compactacéo, dificultando a
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posterior remogdo do compactado. A alumina calcinada a 600 °C é reativa e adere nas
superficies do molde.

A compactacao foi feita em moldes de aco com trés orificios de 6 mm de diametro.
O éalcool polivinilico, &cido citrico e o &cido estearico foram utilizados como adjuvantes de
compactagdo para contornar as questdes referentes a abrasividade e a falta de plasticidade
da alumina. Para evitar a aderéncia da alumina, as faces dos pinos de prensagem foram

recobertas com fita adesiva.
Citam-se diferentes procedimentos adotados:

(a) Compactacgéo de alumina calcinada a 600 °C feita manualmente com adjuvantes

e sem utilizacdo de prensa,

(b) Compactacdo de alumina calcinada a 600 °C feita sem adjuvantes e com prensa
hidraulica manual (CCTM) e

(c) Compactagdo de alumina calcinada a 1200 °C feita com adjuvantes e prensa
hidraulica FredFrey (GMR).

As pastilhas prensadas foram sinterizadas entre 1500 °C a 1550 °C no forno marca
Lindberg Blue do Laboratorio de Insumos do CCTM.

A perda de massa e a retracdo foram determinadas pelas medicdes da pastilha antes
e apods a sinterizacdo. As massas foram determinadas em balanca analitica.

O diametro e a espessura foram medidos com micrdmetro para medidas até 25 mm,
com incerteza de + 0,01 mm.

A densidade aparente das pastilhas foi determinada pela equacéo 3.28.

A retracdo linear foi determinada pela medicéo das dimensdes das pastilhas antes e

depois da sinterizacdo, conforme a equacgéo 3.29.

4.2.4 Confecgéo de pastilhas de alumina eletrofundida

A alumina eletrofundida branca foi fornecida pela ELFUSA Geral de Eletrofuséo
Ltda, identificada sob a sigla ALR 120. Os cristais foram classificados com peneiras
granulométricas, no tamanho de 75 a 180 um, lavados e calcinados a 600 °C. O vidro de
cal e soda foi triturado e peneirado com dimensdes menores que 75 um.

Os cristais de alumina e o vidro foram misturados na proporcéo de 1:1 em peso. A
mistura foi acrescida de uma solugdo de alcool polivinilico 10% em peso para facilitar a

compactacao.
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As pastilhas foram compactadas sem a utilizacdo de prensa, pesando-se porcgdes
com massas determinadas por uma balanca analitica, considerando a massa a ser perdida
na secagem e na sinterizacao.

A sinterizacdo foi feita no forno tipo mufla operado com microondas, da CEM
Corporation, modelo MAS 7000. O forno foi programado em trés patamares de
temperatura de 90 °C, 600 °C e de 732 °C, para a sinterizagdo durante 40 minutos. O

material sinterizado foi mantido no forno até seu resfriamento a temperatura ambiente.
4.3 Verificacdo experimental das propriedades TL e OSL

4.3.1 Sistemas de irradiacao.

Os sistemas de irradiacdo relacionados a seguir foram utilizados para verificar

experimentalmente as propriedades TL e OSL das amostras.

e Irradiador Gamma Cell - 220, Atomic Energy of Canada Limited, com fonte radioativa
selada de ®°Co com atividade de 7,333767 10" Bq de atividade em julho de 2011, do
CTR.

e Irradiador tipo Panoramico, com fonte radioativa selada de ®Co com
1,3466483 10* Bq (363,959 Ci) de atividade em julho de 2011, do CTR.

e Irradiador para teleterapia, marca Siemens, com fonte de ®°Co com atividade de 0,339
10" Bq em setembro de 1999, do Laboratério de Calibracdo de Instrumentos (LCI) da
GMR.

e Irradiador JLShepherd and Associates, modelo Mark 1V, com fonte de **'Cs do tipo A
com atividade de 3,70 10° Bq (100 mCi) em 14 de outubro de 1987, localizado no
Laboratorio Materiais Dosimétricos (LMD) da GMR.

e Irradiador beta com fonte de *Sr/*°Y do leitor RIS@, modelo TL/OSL-DA-20, com
atividade de 1,48 GBg, que fornece uma taxa de dose em quartzo na posi¢do da
amostra de aproximadamente 0,1 Gy s™ (RIS@ DTU, 2010).

O irradiador Gamma Cell possui um conjunto de fontes de ®°Co no seu interior com
atividade bastante elevada e que fornecem taxa intensa de dose. Para a irradiacdo, as
amostras foram introduzidas numa camara interna do irradiador onde recebe a radiagdo. A

irradiacdo das amostras com doses da ordem de Gray (Gy) foi feita com o uso atenuador. A
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dose foi determinada considerando a atividade da fonte e o tempo de irradiagdo. Para a
irradiacdo da amostra com dose de 5 Gy foram necessarios cerca de dois minutos, usando
atenuador de 90%. A atividade da fonte é corrigida no tempo, considerando o decaimento
do ®Co.

O arranjo fisico do irradiador tipo Panordmico ¢ diferente do Gamma Cell. Para a
irradiagdo no irradiador Panoramico, consideram-se a atividade da fonte, a distancia da
amostra em relacdo a fonte radioativa e o tempo de irradiacdo. A fonte de radiacdo é
exposta no momento da irradiagcdo. O irradiador Panoramico do CTR permitiu a irradiacao
das amostras com doses de 1, 2, 5e 10 Gy.

O irradiador para teleterapia instalado no LCI com fonte de °°Co permitiu a
irradiacdo das amostras com doses de 100, 200, 500 e 800 mGy em termos de Kerma no ar,
com incerteza de 3,10%.

O irradiador JLShepherd do LMD possui um sistema pneumatico para a introdugao
das amostras para a irradiacdo e um temporizador que faz retornar a amostra ap6s um

tempo determinado de irradiacéo.

O irradiador beta com fonte de °Sr/*®Y é parte integrante do sistema RIS@ de
leitura TL e OSL. O sistema permite estabelecer o tempo de irradiacdo da amostra por
meio de um programa de computador. A descrigdo mais detalhada desse equipamento foi
feita na subsecc¢éo 4.3.3 (RIS@ DTU, 2010).

4.3.2 Sistema HARSHAW de leitura TL

O leitor de TL marca Harshaw modelo 2000 consiste de dois modulos A e B
(FIG. 4.3). O mddulo A possui uma gaveta com uma placa de aquecimento onde se pbe a
amostra para a medicdo da TL. O aquecimento ou o perfil de aquecimento da placa pode
ser alterado por ajustes externos. O aquecimento pode incluir um pré-aquecimento rapido,
aumento linear de temperatura ajustavel e um patamar de temperatura maxima.

Varios acessorios permitem o sistema “ler” amostras em pd, pastilhas, bastonetes e
outras formas de detectores solidos.

A propria placa onde se coloca a amostra funciona como resisténcia elétrica. E
essencial que haja um contato térmico 6timo entre a placa e a amostra para que a
temperatura indicada seja de fato a temperatura da amostra.

O sistema de detecgdo de luz consiste fundamentalmente de um tubo

fotomultiplicador (TFM) inserido dentro de uma camara escura, para que apenas a
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luminosidade da termoluminescéncia seja detectada, sem a interferéncia de qualquer luz
externa. A luz que incide no TFM gera uma corrente ou tensdo elétrica. Essa corrente
gerada € amplificada e medida no picoamperimetro. A termoluminescéncia é apresentada
no painel do médulo B, como corrente elétrica integrada no tempo, em unidade de carga

elétrica (nC ou uC).

FIGURA 4.3 - Leitor de TL marca Harshaw modelo 2000. O médulo A a esquerda encerra
0 tubo fotomultiplicador que detecta a TL. O mddulo B a direita € um picoamperimetro
integrador automatico.

O modulo B é o picoamperimetro integrador automatico. O periodo de tempo de
integracao pode ser variado de 1 até 99 s. O sinal da TL é medido como a area integrada
sob o pico “glow”, representado pela carga total liberada pelo TFM durante o ciclo de
leitura. A integracdo da TL entre duas temperaturas predeterminadas é opcional.

O modulo B do leitor de TL Harshaw 2000 possui conexfes de saida que permite
obter a curva da TL por meio de um registrador grafico do tipo XY. No registrador, a
corrente ou a tensdo proveniente do sinal da TL é registrada em funcdo do tempo ou da
temperatura de aquecimento.

O leitor de TL Harshaw 2000 concebido em sistemas eletronicos analdgicos é um
equipamento praticamente em desuso por ser antigo. Com o desenvolvimento da
eletronica, tornou-se possivel converter os sinais analdgicos gerados pelo leitor da TL por
meio de um conversor analdgico-digital ou placa de aquisi¢cdo de dados.
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Uma placa de aquisicdo de dados foi instalada no moédulo B do leitor de TL
Harshaw 2000 (FIG. 4.4). Por meio desse sistema, a corrente gerada em funcdo da
termoluminescéncia e a tensdo do termopar indicativa da temperatura foram transformadas

em cédigos binarios e os dados puderam ser armazenados e analisados em computador.

FIGURA 4.4 - Modulo B do leitor Harshaw modelo 2000, com a parte interna a mostra,
onde foi posicionada a placa de aquisicao de dados.

Os dados de leitura da TL foram coletados por meio de um programa de
computador desenvolvido em LabView® e foram analisados em planilha Excel da
Microsoft®.

4.3.3 Sistema RIS@ de leitura TL e OSL

O sistema de leitura TL/OSL produzido pelo Laboratério Nacional da Dinamarca
RIS, modelo TL/OSL-DA-20, é constituido de trés partes principais: o leitor
propriamente dito, o controlador e um computador com programas para instrucdo, coleta e
andlise dos dados (RIS@ DTU, 2010).

O leitor e o controlador sdo mostrados na FIG. 4.5. O sistema foi designado leitor

RIS@, por simplificacdo.
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—

FIGURA 4.5 - Leitor TL/OSL RIS@ modelo DA-20 e seu
controlador.

O leitor RIS@ possui fontes de radiacdo o e [, sistemas de estimulacdo térmica e
Optica, e um sistema de deteccdo da luminescéncia que compreende um tubo
fotomultiplicador (TFM) combinado com filtros opticos.

A fonte de radiagdo “beta” integrante do leitor é de *Sr/*®Y com 1,48 GBq de
atividade que fornece uma taxa de dose de aproximadamente 0,1 Gy s™ em quartzo, na
posicdo da amostra.

O equipamento permite medir tanto a TL como a OSL. Possui capacidade para
leitura de 48 amostras individuais, em vacuo ou em ambiente de N,. A FIG. 4.6 mostra o
leitor RIS@ com o compartimento das amostras aberto.

As amostras podem ser aquecidas individualmente de forma linear para a leitura da
TL, com taxa de aquecimento de 0,1 a 10 K s™, desde a temperatura ambiente até 700 °C.

O sistema RIS@ é programéavel e controlado por computador. As instrucbes sao
fornecidas ao equipamento por meio do programa “Sequence Editor”, cuja tela é mostrada
na FIG.4.7. Por meio desse programa varios parametros de leitura sdo estabelecidos ou

alterados. Um exemplo de ensaio de “repetibilidade” foi apresentado esquematicamente no

ANEXO B.
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FIGURA 4.6 - Leitor RIS@ com o compartimento de

amostras aberto.

As medidas da TL e da OSL sdo coletadas em arquivo do tipo “*.BIN”. O

programa “Analist” permite abrir o arquivo com os dados das medidas, visualizar e analisar

ascurvas TL e OSL, e “exportar” os dados no formato ASCII (FIG.4.8).

ol@lclelal 8l olal ¢

Samples ‘Flun 1 |F|un 2 |F!un 3 |Flun 4 |F!un 5 ‘F!un b
Set1 |21-30 II'L 500°C, 5.00° Pause 30s Beta 3s Pause 30s ]
Set2
s ]
Setd TL —
Seth Final Temperature: [500 % Heating rate:  [5.00 = v Ok
Setb
W Pre Heat Temp: (0 > Pre Heat Time: |0 = X Cancel
et
Set 8 Datapoints: m 4 Help
Set9
R — Background subtraction [ Record during Pre heat [
aet10 @ Run Info
Set11 Record a Thermoluminescence glow curve. Pre-heat the sample to Py Nitrogen
Pre-Heat Temp using the Heating Rate then hold this p
Set12 for Pre-Heat Time. Then perform a temperature ramp to Final
m Temperature [TL). MiniSys
Set14
Set15
Set16

FIGURA 4.7 - Tela do programa “Sequence Editor” para

fornecer instrugdes ao leitor RIS@.
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Analyst: EAG TL 500.BIN g@@

File Edit Records Plob Export Options ‘window Help

DX 2@ P

Rec.#| Selecled| 5
12 |True
13 |True
14 |True
15  |True
16 [True
17 |True
18 |True
19 [True
20 £
oy
Current File Diisplay Information:
File: EAG TL 500.BIN R—— m
Records: 20 1600 Run Humber
= Set Mumber
Selected: 20 |9 Data Type
Highlighted: 1 (8 Irad. Time
s Nurn. Paints
Subtract Background [~ & so0 Lumin. Type
Allows data o be shifted & Lewy
Normalisation m = 40 ;:agtg
Curient Mause Position: . Temperature
. 0
[\mPTfTampelature. on o0 T ¢ Ess:g:::t:
uminescence Signal Temperature (°C) Chr, Dieday ~
1106 21 few12 User: David

FIGURA 4.8 - Tela do programa “Analist” que permite
visualizar e analisar as curvas da TL e da OSL.

Os perfis da resposta OSL dependem dos parametros estabelecidos para a leitura da
amostra. Os principais parametros sdo fonte de radiacdo, tempo de irradiacdo da amostra,
modo de iluminagdo, comprimento de onda da luz de estimulacéo, filtros dpticos, poténcia
Optica da luz de estimulacdo (%), duracdo da iluminacdo e o nimero de leituras durante a
iluminacgdo (nimero de pontos).

As amostras podem ser estimuladas opticamente para leitura OSL, por luz azul
(470 nm) ou luz infravermelha (830 nm) em modo onda continua e linearmente modulado.
As medicbes da OSL foram feitas na modalidade de leitura CW-OSL, utilizando LEDs
azuis como fonte de luz de iluminagédo e filtro Hoya U-340, conforme a ilustracdo da
FIG. 4.9.



70

TFM

luz de filtro de
estimulagio S _F?ETE'?L?%?E
azul (470 nm) \ oya U-
. e

porta-amostra

FIGURA 4.9 - llustragdo mostrando a luz de estimulacéo e
o filtro de deteccéo utilizado para a leitura OSL (adaptado
de Yukihara & McKeever, 2008).

Os dados de leitura da TL e da OSL foram analisados por meio do programa Excel

da Microsoft®.

4.3 Analises realizadas

4.3.1 Analise por ativacdo neutrdnica. A andlise por ativacdo neutronica foi
solicitada ao setor de radioquimica do Centro de Reatores de Pesquisas (CRPq) - para a
determinacdo de impurezas de amostras de alumina de diferentes origens. As impurezas
podem resultar do processo de sua producdo e podem estar em concentracdes que podem
interferir na termoluminescéncia. O 6xido de aluminio produzido pelo processo “Bayer”
geralmente contém FeO,, NaO; e SiO,. Essas impurezas acompanham inclusive o éxido de
aluminio considerado de alta pureza (99,7%). Além desses 6xidos, sdo encontrados MgO e
TiO, em alumina utilizada em ceramica. Os teores de algumas impurezas foram fornecidos

pelos fabricantes em certificados de anélise que acompanham o produto.

4.3.2 Difragdo de raios X. A difracdo de raios X foi utilizada como método de
anélise para determinar a estrutura cristalina da alumina e para verificar as transices de
fase da alumina com a temperatura. O difratbmetro de raios X utilizado foi da marca

RIGAKU, modelo Multiflex pertencente ao Centro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais
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(CCTM). Para a obtengdo dos difratogramas foi operado com tubo de &nodo de cobre

(radiagdo Cu-Kay), com tenséo de 40 kV e corrente de 20 mA.

4.3.3 Fluorescéncia de raios X. E um método de anélise multielementar
ndo-destrutivo por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva. Permite a identificacdo
répida dos elementos presentes em baixas concentragdes de Na (Z = 11) a U (Z = 92) das
amostras de ceramica, cimento e de vidro. O principio de funcionamento consiste em
irradiar a amostra com raios X. A amostra absorve os raios incidentes e emitem raios X
caracteristicos dos elementos que a compdem. A amostra permanece inalterada apés a
analise. Foi utilizada para a analise do vidro de cal e soda. O equipamento utilizado foi o
espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, marca Shimadzu, modelo
EDX-720, do Centro de Quimica do Meio Ambiente (CQMA).

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura. A microscopia eletronica de
varredura foi empregada para a visualizacdo das particulas de alumina e das superficies de
fratura das pastilhas sinterizadas. O microscépio eletronico de varredura (MEV) utilizado
foi da marca Philips, modelo XL-30, do Laboratério de Caracterizagcdo de Materiais do
CCTM. As pastilhas foram quebradas e os fragmentos das pastilhas foram fixados no
porta-amostra com uma cola especial contendo prata metalica. As micrografias das

superficies de fratura das pastilhas foram obtidas com diferentes ampliacGes.

4.3.5 Anélise termogravimétrica. A analise termogravimétrica foi empregada para
verificar a perda de massa em funcao da temperatura das amostras de alumina impurificada
com tulio. O equipamento utilizado foi da marca TA Instruments, modelo SDT Q600, do
Laboratdrio de Analise Térmica (CTR). Esse equipamento fornece medidas simultaneas
das alteracbes de massa (TGA) e do fluxo de calor diferencial (DSC) (TA
INSTRUMENTS, 2010). Amostras com massa de 10 mg contidas em cadinhos de platina
foram submetidas ao aquecimento a uma taxa de 20 °C min™, em atmosfera de ar sintético

com fluxo de 100 mL min™, desde a temperatura ambiente até aproximadamente 1500 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Materiais obtidos

Os diferentes tipos de amostras obtidas estdo relacionados na TAB. 5.1,
identificados pelas letras mailsculas. A pastilha ALCP foi confeccionada sem a insercdo
de elementos quimicos para 0s estudos preliminares das etapas do processo da
coprecipitacdo. ALMN refere-se a pastilha de alumina impurificada com manganés pelo
método da adsorcdo. ALTM € a pastilha de alumina impurificada com talio, pelo método
da coprecipitacdo. A pastilha ALBT com massa aproximada de 20 mg foi obtida para
verificar a reprodutibilidade do método da coprecipitacdo. EAG refere-se a pastilha de
alumina eletrofundida sinterizada com vidro de cal e soda.

A massa, 0 didmetro e a espessura das amostras selecionadas do lote foram
determinados e os valores médios estdo apresentados na TAB. 5.1. O numero de pastilhas
utilizado para a determinacdo da média € dado por n. A densidade aparente (d) foi

calculada por meio da equagéo 3.28 a partir das medidas realizadas.

TABELA 5.1 - Valores médios da massa, diametro, espessura e da densidade das amostras
de pastilhas obtidas

Pastilha n Massa Diametro Espessura Densidade
(mg) (mm) (mm) (g cm®)
ALCP 4 50,3+1,1 4,29 + 0,05 0,97 + 0,03 3,59+ 0,05
ALMN 10 250+1,0 4,28 + 0,03 0,96 £0,02 ---
ALTM 10 48,4+0,4 4,27 +£0,02 1,20+ 0,01 2,81+0,04
ALBT 10 19,8 +0,3 4,04 + 0,07 0,67 £0,02 2,32+0,14
EAG 10 51,4+04 5,53 £ 0,02 1,04 +£0,02 2,05+ 0,03

As pastilhas ALTM e EAG apresentaram sinais de TL verificados inicialmente com
o leitor Harshaw 2000. Os sinais de TL e de OSL foram confirmados pelo leitor RIS@. As
curvas da TL em funcdo da temperatura e as respostas TL e OSL em funcdo da dose foram
determinadas. A reprodutibilidade do processo para a obtencdo de pastilhas de alumina
impurificada com tulio foi verificada pela confec¢do de pastilhas ALBT. As pastilhas
EAG, ALTM e ALBT estdo mostradas na FIG. 5.1.
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FIGURA 5.1 - Pastilhas EAG, ALTM e ALBT.

5.2 Pastilha de alumina sem ativador

A pastilha ALCP foi confeccionada para os estudos preliminares das etapas do
processo da coprecipitacdo. O hidroxido de aluminio foi obtido por precipitagdo sem
adicdo de ions para impurificacéo.

Os resultados da andlise por ativacdo neutronica (AAN) apresentados na TAB. 5.2
revelaram que a alumina obtida pela calcinacdo de hidréxido de aluminio precipitado
possui concentragdes menores de Fe, K e de Na que a alumina obtida pela calcinagéo de

hidroxido de aluminio comercial.

TABELA 5.2 - Concentracdo de Fe, K e de Na em alumina obtida por calcinacédo de
hidroxido comercial e precipitado em laboratério

Alumina Fe (% mol) K (% mol) Na (% mol)
Comercial 0,035 0,350 3,253
Precipitada 0,025 0,010 0,047

O hidroxido de aluminio precipitado foi submetido a destilacdo azeotrdpica com
butanol, moido em atritor de alta energia e calcinado em temperatura de 400, 600, 800,
1000 e 1200 °C. Os difratogramas de raios X mostrados na FIG. 5.2 revelaram que as

amostras calcinadas até 800 °C estdo na forma gama. A amostra aquecida a 1000 °C
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apresenta-se na forma theta. A amostra calcinada na temperatura de 1200 °C é constituida

principalmente da forma estavel a-Al,O3.

3000

2000

1200 °C
1000 - 1000 °C

__..MW\_MM 800 °C

...M"’\'\wwj\.__w/\\..m 600 °C

Intensidade (u.a.)

— T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20(graus)

FIGURA 5.2 - Difratogramas de raios X das amostras da alumina calcinada em diferentes
temperaturas.

A pastilha ALCP foi obtida pela sinterizacdo do 6xido de aluminio calcinado a
1200 °C. A sinterizacdo foi realizada a 1530 °C durante uma hora.
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Pastilha ALCP
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FIGURA 5.3 - Difratograma de raios X da pastilha ALCP.
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A FIG. 5.3 apresenta o difratograma de raios X da pastilha ALCP. Os picos
caracteristicos de o-Al,O3 coincidem com aqueles da alumina calcinada a 1200 °C,
evidenciados na FIG. 5.2.

A micrografia de superficie de fratura da pastilha ALCP pode ser vista na
FIG. 5.4. A pastilha apresentou boa densificacdo. Conforme mostrada na TAB. 5.1, a
densidade aparente calculada foi de d = (3,59 + 0,05) g cm™, isto &, 90,2% da densidade do

corindon.

" /AccV Spot Magn  Det WD
[25,0kV 3.0 5000x SE 98 AICP \

— ) ' ; 4
FIGURA 5.4 - Micrografia da superficie de fratura da
pastilha ALCP.

No entanto, a pastilha ALCP mostrou-se contaminada apresentando uma coloragédo
esverdeada, provavelmente durante seu processamento. As medidas detalhadas da TL e da

OSL néo foram realizadas.

5.3 Pastilha de alumina impurificada por adsorcéo

A pastilha ALMN foi obtida acrescentando o hidroxido de aluminio comercial a
solucdo de Mn?*, pelo método da adsorcdo. As micrografias das FIG. 5.5, 5.6 e 5.7 obtidas
por microscopia eletrdnica de varredura mostram as particulas de hidroxido de aluminio.

As particulas com dimensdes maiores que 20 um da FIG. 5.6 sdo constituidas por
aglomerados de particulas ainda menores que 1 um (FIG. 5.7). Os aglomerados se formam
por causa das hidroxilas e das moléculas de agua incorporadas. Sdo prejudiciais as
operacdes de compactagdo e consequentemente a densificagcdo das pastilhas.
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A suspensdo do hidréxido do aluminio em alcool e a destilagdo azeotrdpica do
butanol foram incluidas no processo para produzir alumina com teor reduzido de agua e de
aglomerados. As técnicas para reduzir o teor de agua e de aglomerados foram apontadas

por Ussui et al. (1996) para o processamento de pos ceramicos a base de zirconio.

AccV  Spot Maan  Det WD
950KV 40 100x SE 114 AOH)3

FIGURA 5.5 - Micrografia do hidroxido de aluminio
impurificado com Mn®*, com ampliag&o de 100x.

AccV Spot Maan Det WD
250kvV 30 1000x SE 114 AI(OH)3

)

FIGURA 5.6 - Micrografia do hidréxido de aluminio
impurificado com Mn?*, com ampliac&o de 1000x.
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A pastilha ALMN quando sinterizada apresentou uma densificagdo baixa. A
micrografia da superficie de fratura da pastilha ALMN mostrada na FIG. 5.8 revela sua

porosidade e baixa densificacéo.

% AccV Spot Magn Det WD
25.0kV 3.0 15000x SE 11.4 AI{OH)3

FIGURA 5.7 - Micrografia do hidroxido de aluminio
impurificado com Mn?*, com ampliagéo de 15000x.

" \(4 b
AccV Spot Magn Det WD
250kvV 3.0 5000x SE 96 AlMn

FIGURA 5.8 - Micrografia da superficie de fratura da
pastilha ALMN.
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Na FIG. 5.9 sdo apresentados comparativamente os difratogramas de raios X do

hidréxido de aluminio impurificado com Mn?* e da pastilha ALMN.
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FIGURA 5.9 - Difratogramas de raios X do hidroxido de aluminio impurificado com
MnSQ, e da pastilha ALMN.

O difratograma do hidréxido de aluminio impurificado com MnSO, é semelhante
ao hidréxido de aluminio sintético ou da pseudo-boemita com certa desordem na estrutura
cristalina referida por Santos et al (2009).

As pastilhas ALMN sinterizadas apresentaram picos de difracdo caracteristicos do
a-Al;03. No entanto, foi verificado que a placa de alumina utilizada na sinterizacao
apresentou manchas, provavelmente em decorréncia da perda de dopante. As leituras da
TL das pastilhas ALMN ndo apresentaram sinais significativos e as analises posteriores

foram interrompidas.
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Alumina impurificada com Cu?* foi obtida pelo método da adsorcdo, de modo
similar & técnica utilizada para a impurificacdo com Mn®*. As pastilhas de alumina
impurificada por Cu®* também n&o apresentaram sinais significativos de TL e as anélises

posteriores foram interrompidas.

5.4 Pastilha de alumina impurificada por coprecipitacao

A pastilha ALTM foi obtida com a alumina impurificada com talio pelo método da
coprecipitacdo. A sinterizacdo foi realizada em temperatura de 1530 °C, durante uma hora.

As curvas da TL de uma pastilha submetida a doses de 100, 200, 300, 500 e
800 mGy, irradiada com a fonte beta Sr/*®Y e determinadas com o leitor RIS@ est&o
apresentadas na FIG 5.10.

O pico dosimétrico esta localizado ao redor de 208 °C, utilizando taxa de
aquecimento de 5 °C s™. Um valor muito préximo foi relatado por Barros e colab. (2010)
para a alumina dopada com tulio, obtida pelo método da combustdo e medida com leitor
Harshaw modelo 3500.

O teste da repetibilidade das leituras TL foi realizado irradiando uma pastilha
ALTM com dose de 1 Gy e fazendo a leitura da TL integrada até 400 °C. A irradiacdo € a
leitura foram repetidas por 5 vezes. A meédia das leituras foi TL = (14710 + 209) cps, 0 que

corresponde a um desvio relativo de 1,42 %.

0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

FIGURA 5.10 — Curvas da TL da pastilha ALTM irradiada com fonte beta de *°Sr/®°Y
com doses de 100, 200, 300, 500 e 800 mGy.
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Os valores da resposta TL em contagens por segundo (cps) em fungéo da dose em
mGy etdo na TAB. 5.3. A TL da pastilha ALTM sem irradiacdo determinada com o leitor
RIS@ foi TLy = (571+24) cps. Os valores da TL da TAB. 5.3 foram subtraidos de TL,.

TABELA 5.3 - Resposta TL em fungédo da dose da pastilha ALTM

Dose TL
(mGy) (cps)
0 0
100 1182
200 2410
300 3602
500 6275
800 11299
1000 14139
2000 43410
3000 114570
6000 2659282
12000

O gréfico correspondente da TL em funcdo da dose € mostrado na FIG. 5.11. A
regido linear alcanca aproximadamente até 1000 mGy. A linha de tendéncia definida pelos
pontos até a dose de 800 mGy, apresenta um coeficiente angular y/x = 13,545 cps mGy ™.

Acima de 1000 mGy, a resposta TL foge da linearidade. Ao redor de 12000 mGy
atinge o limite de deteccdo da fotomultiplicadora do leitor RIS@.

A FIG. 5.12 apresenta as curvas da OSL da pastilha ALTM irradiada com fonte
beta durante 10 e 20 s. A estimulacdo foi feita com LEDs azuis com 10 % de poténcia.
Observa-se na figura que o primeiro ponto da OSL da curva superior é aproximadamente o
dobro do primeiro ponto da curva inferior, indicando a possivel proporcionalidade da OSL
em funcdo da dose conforme previsto pelos conceitos tedricos (Yukihara & McKeever,
2008).
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FIGURA 5.11 - Resposta TL em funcéo da dose da pastilha ALTM.
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FIGURA 5.12 - Curvas da OSL da pastilna ALTM.

5.5 Reprodutibilidade e padronizagao do processo
E desejavel que as pastilhas de um mesmo lote tenham caracteristicas idénticas. A

finalidade da padronizacdo do processo € a obtencdo de pastilhas uniformes que
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apresentem propriedades TL e OSL definidas e constantes. Muitas variaveis do processo
podem influenciar as caracteristicas individuais das pastilhas.

As amostras ALBT foram obtidas para verificar a reprodutibilidade do processo via
método da coprecipitacdo e a homogeneidade do lote das pastilhas, com massa menor que
as amostras ALTM.

A alumina impurificada com tulio foi obtida pelo procedimento descrito em 4.2.2.
O hidroxido de aluminio foi calcinado a 600 °C durante uma hora. Apos a calcinacéo, a
alumina foi submetida a trituracdo com esferas de alumina e com etanol absoluto durante
15 horas. As pastilnas ALBT foram produzidas a partir de 25 mg de p6, compactadas em
molde de 6 mm de diametro com prensa manual do CCTM, aplicando uma carga de
compactacdo ao redor de 1 tonelada. A sinterizacdo foi realizada no forno Lidberg Blue a
temperatura de 1500 °C durante uma hora.

As grandezas fisicas medidas e as respostas TL e OSL de pastilhas ALTM e ALBT
sdo mostradas respectivamente nas TAB. 5.4 e 5.5. As amostras foram selecionadas

considerando a massa e 0s aspectos fisicos.

TABELA 5.4 - Grandezas fisicas medidas e as respostas TL e OSL das pastilhas ALTM
selecionadas

Amostra massa espessura diametro  volume  densidade TL OSL
(ALTM)  (mg) (mm) (mm)  (mm®  (@cm®)  (10°cps) (10°cps)
1 48,0 1,20 4,24 16,94 2,83 13,91 35,43
2 47,8 1,20 4,27 17,18 2,78 3,89 4,39
3 48,1 1,19 4,28 17,12 2,81 9,15 26,62
4 48,3 1,20 4,32 17,59 2,75 4,89 6,56
5 48,8 1,22 4,27 17,47 2,79 5,05 6,60
6 48,9 1,20 4,26 17,10 2,86 5,13 5,68
7 48,3 1,20 4,28 17,26 2,80 4,30 5,43
8 48,8 1,22 4,28 17,55 2,78 3,60 5,07
9 48,5 1,20 4,25 17,02 2,85 4,85 5,66
10 48,6 1,20 4,24 16,94 2,87 3,88 6,14
Média 48,4 1,20 4,27 17,22 2,81 5,86 10,76
S +0,4 +0,01 +0,02 +0,24 + 0,04 + 3,24 + 10,90
DPR (%) 0,83 0,83 0,47 1,39 1,42 55 101

Apesar de possuirem massas semelhantes, os valores dos desvios padrao relativos

(DPR) das leituras de TL e de OSL séo elevados, mostrando uma dispersdo das medidas. A
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densidade das pastilhas também apresenta uma variacdo significativa, provavelmente

relacionada ao modo artesanal de producéo.

TABELA 5.5 - Grandezas fisicas medidas e as respostas TL e OSL das pastilhas ALBT
selecionadas

Amostra massa espessura diametro  volume  densidade TL OSL

(ALBT)  (mg) (mm) (mm) (mm®  (@cm®)  (10%cps) (10° cps)
1 19,8 0,66 4,04 8,46 2,34 9,84 24,42
2 19,9 0,68 4,04 8,72 2,28 8,72 23,25
3 19,8 0,68 4,08 8,89 2,23 12,36 49,49
4 20,3 0,65 3,87 7,65 2,66 18,44 102,60
5 19,5 0,66 4,04 8,46 2,30 7,53 21,46
6 19,4 0,68 4,05 8,76 2,21 15,19 66,00
7 20,3 0,63 4,10 8,32 2,44 21,24 103,93
8 19,8 0,70 4,07 9,11 2,17 6,05 16,72
9 19,5 0,69 3,97 8,54 2,28 8,69 27,07
10 19,7 0,66 4,10 8,71 2,26 12,10 54,92

Média 19,8 0,67 4,04 8,56 2,32 12,02 48,99

S 0,3 0,02 0,07 0,40 0,14 4,93 32,94

DPR (%) 1,52 2,99 1,73 4,67 6,03 41 67

As respostas TL e OSL das pastilhnas ALTM e ALBT nédo guardam uma relacéo de
proporcionalidade simples com a massa, indicando que a sensibilidade (S) das pastilhas é
dependente de outros fatores alem da massa e da dose como indicada pela equagédo 3.32.
N&o h& uma correlacdo simples entre as grandezas fisicas medidas e as respostas TL e
OSL.

A parte da dispersdo das leituras TL e OSL entre as pastilhas, verificam-se:

a) O pico dosimétrico esta localizado ao redor de 208 °C para ambas as pastilhas
ALTM e ALBT, com taxa de aquecimento de 5 °C s™.

b) As leituras de uma mesma pastilha apresentaram boa repetibilidade. Trés leituras
OSL consecutivas da pastilha ALBT apresentaram DPR = 0,63%, quando mantidas
as mesmas condicOes de tratamento térmico, irradiacdo e de leitura.

c) A resposta em funcéo da dose beta apresentaram uma ampla faixa linear tanto para
a TL como paraa OSL (FIG 5.13 e 5.15).

A resposta TL da pastilha ALBT mostrada na FIG. 5.13 é praticamente linear de
100 mGy a 30000 mGy.
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As curvas OSL da pastilha ALBT irradiada com fonte beta estdo apresentadas na
FIG 5.14. A linearidade da resposta OSL em funcao da dose foi verificada até 20 segundos

de irradiacdo beta que corresponde a dose aproximada de 2000 mGy (FIG. 5.15).
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FIGURA 5.15 - Resposta OSL da pastilha ALBT em funcdo da dose beta.

As grandezas medidas e calculadas antes e depois do processo de sinterizacao estdo

apresentadas na TAB. 5.6.

TABELA 5.6 - Grandezas medidas e calculadas antes e depois do processo de sinterizacao
das pastilhas ALBT

Grandeza antes depois diferenca diferenca (%)
massa (mg) 25,3+0,6 19,6 +0,4 57+0,7 22,5
didametro (mm) 5,95+ 0,01 4,12 +0,13 1,83+0,13 30,8
espessura (mm) 1,28 +0,19 0,64 + 0,07 0,64 + 0,20 50,0
volume (mm®) 35,6 + 5,2 8,6+0,3 27,0452 75,8
densidade (g cm™) 0,72 + 0,09 2,30 + 0,14 1,58 +0,17 219

A densificacdo € um parametro que pode indicar o grau de sinterizacdo da alumina.
As amostras ALTM e ALBT mostram valores baixos de densidade ap0s a sinterizacdo em
relacdo ao corindon, indicando uma estrutura porosa.

A diferenca de massa entre a pastilha compactada verde e a sinterizada foi de
22,5%, indicando elevado teor de 4gua e de materiais volateis. A retracdo linear calculada

a partir do diametro e da espessura foram respectivamente RLp = 30,8% e RL, =50,0% . A
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densidade aparente calculada aumentou 219%, porém a densificacdo ndo foi suficiente
para atingir a densidade do corindon.

Os resultados da anélise termogravimétrica (TGA) e da calorimetria diferencial do
fluxo de calor (DSC) de trés amostras obtidas pelo processo da coprecipitacdo estdo
mostrados na FIG. 5.16. As amostras na forma de p6 foram identificadas por ALTM, ETO,
BTO. Esses resultados foram obtidos por meio do equipamento marca TA instruments,
modelo SDT Q600 do CTA descrito na subseccdo 4.3.5.

2
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FIGURA 5.16 - Curvas da TGA e da DSC das amostras de Al,O3 impurificadas com tulio.

O grafico da TGA cujo eixo das ordenadas é dado em porcentagem de massa
(weight %) indica que cerca de 10% da massa das amostras ETO e BTO é perdida até ao
redor de 100 °C. A amostra ALTM perde uma porcentagem maior ao redor de 15%. O
processo endotérmico atribuido a vaporizagcdo de agua pode ser acompanhado no eixo

correspondente & DSC, indicado por “Heat Flow (W/g)”.
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A temperatura de 600 °C, a fracdo perdida atinge 20% para as amostras ETO e
BTO. A amostra ALTM perde cerca de 30% de sua massa. Essas diferencas de massa
podem ser atribuidas as liberagdes de moléculas de agua e as reacdes exotérmicas
resultantes da degradacdo de espécies organicas por oxidacao.

Desde que as amostras foram previamente calcinadas a 600 °C, pode-se afirmar que
a alumina obtida por coprecipitacdo, mesmo calcinada a 600 °C, torna a absorver agua
durante as opera¢Oes subsequentes.

Acima de 600 °C até ao redor de 1450 °C ocorre uma diferenca de massa ao redor
de 3,5% a 3,9%, que pode ser relacionada a dehidroxilagdo da alumina.

Estudos adicionais sdo necessarios para reduzir o desvio padrdo relativo das
respostas TL e OSL do lote das pastilhas ALTM e ALBT e também para melhorar suas
propriedades. Esses estudos tem a finalidade de aumentar a densidade e a tenacidade da

pastilha, melhorar a homogeneidade microestrutural e a transmitancia éptica.

5.6 Pastilha de alumina eletrofundida

A pastilha de alumina eletrofundida (EAG) foi obtida pela sinterizacdo da alumina
eletrofundida com vidro de cal e soda. A alumina eletrofundida proveniente da alumina
industrial contém impurezas na sua estrutura.

A TAB. 5.7 mostra a composic¢do da alumina eletrofundida conforme o certificado
de analise do fornecedor e as concentracBes dos ions respectivos, calculadas em % em mol.

Salienta-se que as concentragdes de K* e Na" ultrapassam o valor de 0,1 % em mol.

TABELA 5.7 - Composicao da alumina eletrofundida

Componente AlLbO; CaO Fe,03 KO MgO Na,O SiO, TiO,

% peso 99,39 0,02 0,02 0,05 0,02 0,50 0,04 0,01
% mol - 0,04 0,03 0,11 0,05 1,66 0,07 0,01

O vidro de cal e soda utilizado para a sinterizacdo da pastilha EAG é um material
amorfo, cujos principais componentes sao 6xido de silicio, 6xido de calcio e de sodio. A
TAB 5.8 mostra os principais componentes do vidro de cal e soda, identificados pela

andlise por fluorescéncia de raios X.
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TABELA 5.8 - Composicdo do vidro utilizado na sinterizacéo da pastilha EAG

Elemento % Oxido %
Si 60,24 + 0,06 SiO, 60,87 £ 0,21
Ca 22,28 + 0,03 CaO 8,68 +£ 0,04
Na 13,42 £ 0,25 Na,O 266+1,2
Al 2,41+ 0,03 Al,O3 2,60+0,11
K 1,14+ 0,01 K>,O 0,15+ 0,03

A FIG. 5.17 mostra os difratogramas do vidro de cal e soda, dos cristais de alumina
eletrofundida e da pastilha EAG.

O perfil do difratograma do vidro de cal e soda € caracteristico de materiais vitreos.
Na pastilha EAG, o perfil do material vitreo € acrescido dos picos caracteristicos da
alumina eletrofundida.

A FIG. 5.18 mostra a micrografia da superficie de fratura da pastilha de alumina
eletrofundida (EAG), sinterizada a 692 °C durante 30 minutos. Observa-se que 0 vidro se
adere a superficie das particulas de alumina, agregando-as. Os espacos entre as particulas
revelam a sua porosidade. As pastilhas utilizadas para as medicdes foram sinterizadas a
732 °C, durante 40 minutos.
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FIGURA 5.17 - Difratogramas de raios X do vidro de cal e soda, dos cristais de alumina

eletrofundida e da pastilha EAG.
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FIGURA - 5.18 Micrografia da superficie de fratura da
pastilha de alumina eletrofundida sinterizada com vidro
(EAG).

Uma amostra de alumina eletrofundida em p6 apresentou a curva TL em funcéo da
temperatura com dois picos proeminentes, localizados em 123 °C e em 226 °C, utilizando
taxa de aquecimento de 10 °C s™. Os dados foram obtidos por meio da placa de aquisicdo
instalada no leitor Harshaw 2000. Os fatores de geometria calculados conforme a
equagéo 3.4 foram respectivamente pg = 0,56 e pg; = 0,50.

A curva TL da alumina eletrofundida branca fornecida pela ELFUSA é apresentada
na FIG. 5.19.
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FIGURA 5.19 - Curva TL da alumina eletrofundida
fornecida pela ELFUSA.
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FIGURA 5.20 - Curvas TL da pastilha EAG (a) sem
tratamento térmico de pos-irradiacdo (TTPI) e (b) com
TTPI.

Ao transformar a alumina eletrofundida em pastilhas EAG por sinterizago vitrea,
0s picos se deslocam para temperaturas mais altas, ao redor de 175 e 290 °C (FIG. 5.20). O
deslocamento dos picos para temperaturas mais altas se deve provavelmente a
condutividade térmica do vidro de cal e soda (1,7 W m™ K™) que é menor que a da

alumina 96% (35 W m™ K™) (Callister, 2002).
O primeiro pico da pastilha EAG sujeito ao decaimento térmico mais acentuado

pode ser eliminado por meio do tratamento térmico de “pds-irradiagao” (TTPI), aquecendo
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a amostra irradiada a 120 °C durante 15 minutos. Esse efeito € mostrado na FIG. 5.20, onde
a curva b representa a TL da pastilha submetida ao TTPI.

A resposta TL em funcdo da dose de radiacdo gama do *°Co das pastilhas EAG
irradiadas no ar em condicGes de equilibrio eletrénico é aproximadamente linear até ao
redor de 800 mGy (FIG. 5.21).
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FIGURA 5.21 - Resposta TL em funcdo da dose das
pastilhas EAG.
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FIGURA 5.22 - Resposta TL das pastilhas EAG para doses
acima de 800 mGy. (a) sem TTPI e (b) com TTPI.

O fator de calibracdo (f,) da regido linear é f. = 0,76 nC.mGy " para os dados
obtidos por meio do leitor Harshaw 2000.
Acima de 800 mGy, a resposta TL em funcdo da dose tem tendéncia a

supralinearidade, conforme é mostrado na FIG. 5.22. As pastilhas EAG foram irradiadas



93

com 1, 2, 5 e 10 Gy de radiacdo gama do *°Co. O conjunto de pontos ligados na parte
superior (a) foi obtido com pastilhas sem TTPI considerando os dois picos da curva TL. O
conjunto inferior (b) foi obtido excluindo o primeiro pico da curva TL com TTPI.

A curva TL da pastilha EAG obtida por meio do leitor RIS@, com taxa de
aquecimento de 5 °C s é mostrada na FIG. 5.23. O leitor foi programado para realizar um
aquecimento inicial até 500 °C, para eliminar o sinal da TL remanescente. A pastilha foi
irradiada com a fonte beta de *°Sr/*°Y durante 3 segundos. Os picos da curva TL foram
localizados em Ty = (174 +4) °C e em Ty = (307 + 7) °C.
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FIGURA 5.23 - Curva TL da pastilha EAG obtida por meio
do leitor RIS@.

As curvas da TL das pastilhas EAG obtidas com o leitor RIS@, ap6s a irradiacdo
com dose beta de *°Sr/*°Y estdo mostradas na FIG. 5.24. Correspondem as doses betas de
2, 4, 8 e 12 Gy, na regido de supralinearidade. As areas sob as curvas ndo guardam

proporcionalidade com a dose.
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FIGURA 5.24 - Curvas da TL da pastilha EAG
correspondentesa 2, 4,8 e 12 Gg/ de radiacdo beta da fonte
de sy,

Variando a taxa de aquecimento de 5 °C s™ para 10 °C s, a curva da TL desloca-se
para a direita e 0s picos aparecem em temperaturas mais altas (FIG. 5.25). Essa técnica
poderé ser utilizada para estudos mais avancados para a determinacdo dos parametros E e s

descritos nos conceitos tedricos (capitulo 3).
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FIGURA 5.25 - Deslocamento dos picos da TL para
temperaturas mais altas, com 0 aumento da taxa de
aquecimento de 5 para 10 °C s™.

A FIG. 5.26 apresenta a resposta TL da pastilha EAG em funcdo da dose de
radiacdo beta de *°Sr/*®Y, em gréfico na escala logaritmica, indica uma linearidade até

aproximadamente 1 Gy. Considerou-se a taxa de dose da fonte beta de 0,1 Gy s™. Esses
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valores concordam aproximadamente com a resposta TL em funcdo da dose de radiacéo

gama de ®°Co apresentados anteriormente.
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FIGURA 5.26 - Resposta TL em funcéo da dose beta da pastilha EAG.

Na FIG 5.27 estdo apresentadas as curvas OSL de seis pastilhas EAG. As pastilhas
foram irradiadas com fonte beta durante 1, 2, 3, 5, 10 e 20 segundos. As curvas foram
obtidas utilizando “LEDS” azuis, com 10% de poténcia luminosa e leituras OSL com

duracdo de um segundo por ponto.
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FIGURA 5.27 - Curvas OSL das pastilhas EAG irradiadas com fonte beta.

As integrais das curvas da FIG. 5.27 det =1 s at = 50 s foram postas em gréfico

em funcdo da dose em mGy (FIG. 5.28). Os pontos resultaram em uma relacdo

aproximadamente linear no intervalo verificado experimentalmente, de 100 a 2000 mGy.
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FIGURA 5.28 - Resposta OSL das pastilhas EAG em func¢éo da dose de radiacao beta.
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O efeito do aquecimento escalonado no sinal OSL foi verificado por meio do

procedimento “step annealing” (FIG. 5.29).
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FIGURA 5.29 - Efeito do aquecimento
escalonado no sinal da OSL (step annealing).

Verificam-se trés regides: uma reducdo acentuada da OSL até 100 °C, de 100 °C a
250 °C, onde a OSL diminui de forma relativamente constante e a terceira regido acima de
250 °C, quando o sinal da OSL é praticamente eliminado.

Um conjunto de dez amostras EAG foi selecionado para verificar a uniformidade
das respostas TL e da OSL. Os dados individuais de cada amostra estdo apresentados na
TAB. 5.9.

TABELA 5.9 - Respostas TL e OSL das pastilhas EAG selecionadas

Amostra massa  espessura didmetro  volume densidade TL OSL
(EAG) (mg)  (mm)  (mm)  (mm’) (gem®) (10°cps) (10°cps)
1 51,6 1,05 5,52 25,13 2,05 1,70 5,15
2 51,8 1,06 5,50 25,18 2,06 1,84 5,66
3 51,0 1,05 5,52 25,13 2,03 1,78 5,69
4 51,0 1,02 5,52 24,41 2,09 1,86 5,76
5 51,7 1,05 5,55 25,40 2,04 1,76 5,67
6 51,4 1,03 5,55 24,92 2,06 1,79 5,64
7 51,8 1,02 5,57 24,85 2,08 1,76 5,76
8 51,9 1,06 5,50 25,18 2,06 1,77 5,69
9 51,0 1,06 5,54 25,55 2,00 1,83 5,96
10 51,0 1,04 5,51 24,80 2,06 1,74 5,73
Média 51,4 1,04 5,53 25,06 2,05 1,78 5,67
S +0,4 +0,02 +0,02 +0,33 +0,03 +0,05 +0,20
DPR(%) 0,78 1,9 0,36 1,32 1,46 2,8 3,5
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Os desvios-padréo relativos expressos em percentagem séo 2,8% para as respostas
TL e 3,5% para as respostas OSL. Os valores da TL foram obtidos integrando até 500 °C.

Os perfis das curvas TL e OSL das pastilhas EAG individuais s@o muito
semelhantes, salvo pequenas diferencas, o que pode explicar a boa precisdao das medidas
realizadas com pastilhas selecionadas. As FIG. 5.30 e 5.31 apresentam os perfis das curvas

TL e OSL de quatro pastilhas distintas observadas no leitor RIS@.
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FIGURA 5.30 - Perfis das curvas TL de quatro pastilhas
EAG distintas observados no leitor RIS@.
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5.7 Comparagdes e comentarios finais

A FIG. 5.32 apresenta as curvas da resposta OSL das pastilhas EAG e ALTM,
irradiadas com fonte de radiacéo 3, durante 20 segundos. A leitura da OSL foi realizada
sob luz azul de estimulacdo com 10% de poténcia Optica, durante 60 segundos. Nessas

condicdes, verificou-se que o sinal da OSL da pastilha ALTM é mais intenso no inicio,

porém decresce mais rapidamente que o da pastilha EAG.
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FIGURA 5.31 - Perfis das curvas OSL de quatro pastilhas
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FIGURA 5.32 - Comparacdo entre a resposta OSL das

pastilhas EAG e ALTM.
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6. CONCLUSOES

6.1 Gerais

Verificou-se experimentalmente que o Oxido de aluminio na sua forma estavel
(a-Al,O3) com determinados elementos quimicos na estrutura cristalina pode apresentar
TLe OSL.

Os métodos da adsorcdo e da coprecipitacdo foram estudados na tentativa de inserir

fons metalicos no 6xido de aluminio.

As amostras de alumina impurificada pelo método de adsorcdo com Mn* e com

Cu? néo apresentaram sinais de TL significativos. As causas ndo estido bem esclarecidas.

A alumina impurificada com tulio pelo método da coprecipitacdo e sinterizada na
forma de pastilha em temperatura de 1500 a 1550 °C apresentou TL e OSL. O pico TL
dosimétrico foi localizado ao redor de 208 °C, & taxa de 5 °C s™. O pico possui um perfil

simples.

As pastilhas de 6xido de aluminio impurificado com talio (ALTM e ALBT)
apresentaram leituras de TL e de OSL com dispersdo significativa, apesar de serem
selecionadas de um mesmo lote. As pastilhas ALBT produzidas com massa menor que as
pastilhas ALTM apresentaram dispersdo de 41% e 67% para as leituras TL e OSL,
respectivamente. No entanto, as leituras da TL e da OSL de uma mesma pastilha foram
realizadas com boa repetibilidade e as respostas TL e OSL em fun¢do da dose mostraram

um comportamento linear em um intervalo de dose razoavel.

Os resultados indicaram a necessidade de estudos adicionais para produzir pastilhas
de oxido de aluminio impurificado com tdlio. A melhoria do processo de obtencdo da
alumina pelo método da coprecipitagdo podera ser feita pela determinacdo das melhores

condigdes de calcinagdo, compactacéo e de sinterizacao.

Verificou-se que a alumina eletrofundida branca é um material que apresenta sinais
de TL e de OSL. Esse material foi transformado em pastilhas denominadas EAG por meio

da sinterizacdo com vidro de cal e soda.
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As pastilhas EAG apresentaram sinais de TL e de OSL. Os picos da TL foram
localizados em (174 + 4) °C e em (307 + 7) °C. O pico da temperatura mais baixa pode ser

eliminado por um tratamento térmico de pos-irradiacdo de 15 minutos a temperatura de
120 °C.

A dose minima detectavel da pastilha EAG esté ao redor de 7,2 mGy. A linearidade
da resposta TL em funcdo da dose foi verificada até aproximadamente 800 mGy, para
radiacdo gama do ®°Co. A linearidade da resposta é estendida para dose ao redor de 2 Gy

quando se utiliza a técnica OSL e radiagdo beta.

As pastilhas EAG podem ser produzidas por meio da sinterizagdo vitrea com boa

reprodutibilidade e preciséo.

As pastilhas de alumina eletrofundida e de alumina impurificada com talio séo
dosimetros em potencial. No entanto, varias propriedades dosimétricas devem ser mais

bem determinadas e analisadas.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros
Sugerem-se 0s seguintes trabalhos futuros:

e Investigar a possibilidade de melhorar as caracteristicas fisicas das pastilhnas ALTM

e ALBT como a densidade, transparéncia, resisténcia a fratura.

e Desenvolver estudos avancados para a determinacdo os parametros E e s dos picos

dosimétricos.

e Estudar o decaimento térmico e dptico e a dependéncia energética da resposta de
dose dos produtos desenvolvidos.

e Obter novos materiais dosimétricos pela inser¢cdo de outros ions na estrutura do

oxido de aluminio e determinar suas propriedades.

e Auvaliar a aplicagdo dos dosimetros desenvolvidos em diferentes areas da

dosimetria.
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ANEXO A - Constante de Boltzmann

O valor da constante de Boltzmann é k = 8,617(35) 10° eV K™.

O eV (elétron-volt) é unidade de medida de energia, igual a que recebe um elétron
ao passar num campo elétrico por dois pontos cuja diferenca de potencial é igual a um volt.
E utilizada frequentemente em fisica atdmica e nuclear e ndo é uma unidade do SI. Pode
ser convertida pela relacdo 1 eV = 1,6021 10™ J.

A constante de Boltzmann no SI tém valor k = 1,381 10 J K™, Esta relacionada
com a constante dos gases perfeitos (R) e o nimero de Avogradro (Na), pela equacéo:

k =R/ Na
onde, R = 8,314 J K" mol™ e Na = 6,022 10%* mol ™,
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ANEXO B — Ensaio de repetibilidade

Obijetivo: Determinar a repetibilidade da resposta OSL de uma pastilha ap6s um tratamento
térmico com taxa de aquecimento de 5 °C s™ até 500 °C e irradiacdo com fonte beta
durante 5 segundos.

Equipamento: Leitor RIS@, modelo TL/OSL-DA-20

Amostra: Pastilha ALBT na posicdo 11 do “porta-amostras” do leitor

Data: 29/02/2012

Amostra | “Run” | Instrug¢des no “Sequence Editor” Resultado

11 1 TL até 500 °C, 5° s, fluxo de N,, 500 pontos
2 Pausa durante 120 s
3 OSL, “leds” azuis, 10% poténcia, 50s, 1s ponto'l 1486 cps
4 | TLaté 500 °C, 5°s™, fluxo de Ny, 500 pontos
5 Pausa durante 120 s
6
7
8

Irradiacdo com fonte beta durante 5 s
Pausa durante 120 s

OSL, “leds” azuis, 10% poténcia, 50s, 1s ponto™ 21741cps
9 TL até 500 °C, 5° s, fluxo de N,, 500 pontos
10 Pausa durante 120 s

11 Irradiacdo com fonte beta durante 5 s
12 Pausa durante 120 s
13 OSL, “leds” azuis, 10% poténcia, 50s, 1s ponto'l 21671 cps

14 | TL até 500 °C, 5°s™, fluxo de N, 500 pontos

15 Pausa durante 120 s

16 Irradiacdo com fonte beta durante 5 s

17 Pausa durante 120 s

18 OSL, “leds” azuis, 10% poténcia, 50s, 1s ponto'l 21934 cps
Média = (21782 + 136) cps
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